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Liste des acronymes utilisés :
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APTMS : Aminopropyltrimethoxysilane
ATP : Aminothiophenol
ATR : Attenuated Total Reflectance
BAG : Boîte-à-gants
C60 : Fullerènes C60
IRTF : Spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier
PTMS : Propyltrimethoxysilane
SAM : Self-Assembled Monolayer (monocouche moléculaire auto-assemblée)
SERS : Surface Enhanced Raman Spectroscopy (spectroscopie Raman exaltée
par la surface)
STM : Scanning Tunneling Microscope (microscope à effet tunnel)
TP : Thiophenol
XPS : X-Ray photoelectrons spectroscopy (Spectroscopie de photoélectrons
par rayons X)
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Introduction
Depuis le début des années 1990 les nanosciences et les nanotechnologies sont en plein
essor. Elles imposent, au vue des phénomènes mis en jeu, des rapprochements interdisci-
plinaires. Les nanosciences concernent plus précisément l’étude des phénomènes observés
dans des systèmes dont la taille est de quelques nanomètres dans au moins une des di-
mensions de l’espace et dont les propriétés découlent de cette taille nanométrique. Les
nanotechnologies sont à la fois un ensemble d’outils, d’instruments, de techniques qui
permettent aux nanosciences de progresser en offrant des moyens d’étudier, manipuler,
fabriquer, mesurer, les objets nanométriques. Ce sont aussi les applications issues des
nanosciences, par exemple les nanomatériaux ou bien encore les nanocomposants.
Parmi ces nanocomposants on notera la réalisation
✿ de transistors,1
✿ de cellules photovoltaïques,2,3
✿ de capteurs de gaz,4,5
✿ ou de mémoires.6,7
La microélectronique est régie par la loi de Moore qui entraîne la réduction constante de
la taille des dispositifs. La miniaturisation par une approche top-down est limitée par les
limites de la photolithographie. Afin de profiter du savoir-faire de la microélectronique
une approche hybride entre bottom-up et top-down pourrait être un moyen efficace pour
développer l’électronique de demain.
La manipulation directe de nano-objets par une approche bottom-up est quasi impos-
sible à des échelles industrielles. Le développement de l’électronique moléculaire, lancé
par Aviram et Ratner en 19748 avec la diode moléculaire rectificatrice de courant, per-
met d’envisager l’auto-assemblage moléculaire comme un bon candidat pour dépasser ce
noeud technologique. En effet, ces méthodes sont utilisées dans une large gamme de tech-
niques : Langmuir-Blodgett, autoassemblage sous ultravide ou en solution. Cette dernière
présente les avantages d’être relativement simple à mettre en œuvre car elle nécessite peu
de matériel lourd, de plus elle est facilement transposable du laboratoire à l’industrie.
Parmi les différentes "briques" de base moléculaires, l’une des découvertes marquantes
est la troisième forme du carbone pur que sont les nanotubes, les fullerènes et le graphène
dont les propriétés diffèrent de ceux du graphite et du diamant. Le grand intérêt porté
aux nanotubes de carbone et aux fullerènes réside dans leurs propriétés électroniques,
mécaniques ainsi que leurs propriétés chimiques uniques.
La surface de ces objets (nanotubes, fullerènes, graphène) peut être le lieu de réactions
conduisant à la formation de liaisons covalentes rendant les systèmes stables et permettant
de les assembler. Parmi les applications que vise l’électronique moléculaire les mémoires
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moléculaires sont prometteuses. On peut répertorier trois catégories :
✿ les mémoires résistives,
✿ à effet tunnel résonnant (résistance différentielle négative),
✿ capacitives.
Dans ces dernières, la miniaturisation des mémoires non volatiles à piégeage de charges
peut être accrue en remplaçant la grille flottante par des sites de piégeage discrèts, telles
que les molécules rédox. Celles-ci permettent d’envisager une augmentation de densité
des sites de stockage d’un ordre de grandeur du fait de leur faible taille (0,5-1 mm).
Particulièrement les fullerènes sont considérés comme de bons candidats pour le stockage
non volatile : en effet, contrairement aux nanoparticules les C60 sont monodisperses et
présentent des états de charges reproductibles d’une molécule à l’autre. De plus la sta-
bilisation des nanoparticules métalliques ne permet pas de greffage covalent. Enfin, leur
auto-assemblage est facilité par leur forme sphérique.
Ainsi, le travail présenté utilisera des techniques d’auto-assemblage pour réaliser l’im-
mobilisation de fullerènes C60 sur différentes surfaces. La connaissance du mécanisme de
croissance de ces couches est un paramètre important pour leurs utilisations futures.
Dans le premier chapitre, après avoir présenté les molécules utilisées pour réaliser
la couche d’accroche ainsi que leurs mécanismes de greffage, les fullerènes C60 seront
présentés à leur tour.
Dans le deuxième chapitre seront présentées les différentes techniques de caractérisa-
tion utilisées dans ce travail.
Le procédé de fabrication de nos dispositifs est basé sur l’approche bottom-up. Cette
approche consiste à construire les dispositifs brique par brique sur or et silicium. Le
troisième chapitre traite de la réalisation de la première brique. Celle-ci doit s’accrocher le
plus fortement possible au substrat, assurant la solidité de l’édifice, et permettre l’ancrage
de la seconde couche. Pour cela nous avons développé une technique innovante de dépôt
d’aminopropyltriméthoxysilane (APTMS) sous flux et étudié la cinétique de croissance
de la monocouche autoassemblée (SAM). Nous avons comparé les résultats obtenus avec
une technique classique en solution. Le même type de surface a été réalisée sur or avec le
greffage de la cystéamine (AET) et de l’aminothiophénol (ATP).
Après avoir réalisé la couche d’accroche, nous avons étudié dans le quatrième chapitre
le greffage de fullerènes C60 sur celle-ci. Nous avons tout d’abord ajusté le protocole de
dépôt, notamment avec l’étude de la cinétique de greffage. Puis nous avons étudié les
propriétés structurales des couches réalisées par différentes techniques spectroscopiques
et par microscopie à sondes locales. Des mesures électriques ont également été réalisées.
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Ce manuscrit se terminera par une conclusion générale sur le travail réalisé ainsi que
sur les perspectives envisageables.
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Chapitre I
Généralités sur l’auto-assemblage
moléculaire et les fullerènes C60
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CHAPITRE I. Généralités sur l’auto-assemblage moléculaire et les fullerènes C60
Ce chapitre introduit l’auto-assemblage moléculaire de manière générale puis l’auto-
assemblage des organosilanes et des thiols, deux familles de molécules utilisées dans ce
manuscrit. L’autre molécule utilisée est le fullerène C60 : ce chapitre présente ses proprié-
tés, sa fonctionnalisation et son utilisation. Enfin le travail présenté ici sera introduit.
Plus spécifiquement, dans ce travail l’étude portera sur le greffage d’organosilanes sur
l’oxyde de silicium natif et de thiols sur des substrats d’or.
1 Auto-assemblage moléculaire
1.1 Introduction
L’auto-assemblage est un phénomène universel, responsable de l’organisation struc-
turelle d’un système sans intervention extérieure. L’auto-assemblage moléculaire est très
étudié dans le but d’obtenir des structures de taille nanométrique par une approche
bottom-up. Celle-ci s’oppose à l’approche top-down consistant à modeler la matière à par-
tir d’un matériau brut, méthode utilisée actuellement en microélectronique. L’approche
bottom-up, consiste à créer un édifice à partir d’éléments de base par étapes successives.
Une telle approche est envisageable pour la réalisation de couches moléculaires de-
puis que K. Blodgett et I. Langmuir ont réalisé le transfert de monocouches de la sur-
face de l’eau à des surfaces solides,9,10 léguant de ce fait leur nom à cette méthode :
la méthode Langmuir-Blodgett (LB). Kuhn et al.11 ont réalisé dans les années 1970 la
nano-manipulation de molécules. Afin de s’affranchir des inconvénients de la méthode
LB, J.Sagiv et al.12 ont cherché à réaliser des couches par chimisorption en se basant
sur la chimie des silanes. Dans la même optique, Mallouk et al.13 se sont appuyés sur
l’étude et la connaissance de la chimie cristalline. Depuis, d’autre techniques comme le
dépôt en phase vapeur, la nanolithographie14 ont été développées pour la réalisation de
monocouche moléculaire auto-assemblée (SAM).
Hormis la méthode Langmuir-Blodgett, ces techniques d’auto-assemblage utilisent des
molécules qui peuvent être décomposées en trois parties (figure I.1).15
Groupement d’accroche : Ce groupement va réagir avec la surface du substrat. Le
choix de ce groupement est imposé par le type de substrat employé. Le greffage
peut donner lieu à divers liaisons chimiques (covalente, ionique, ...).
Corps de la molécule : Généralement le corps de la molécule est composé d’une chaîne
alkyle. Il peut également comporter des groupements π-conjugués. Les corps inter-
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agissent via des interactions de courtes portées du type van der Waals ou électro-
statique.
Groupement terminal : Son choix dépend de l’application visée. En effet c’est lui qui
donne toutes ses propriétés (mouillabilité, réactivité ...) à la surface de la couche
formée.
Groupement terminal
CH3, COOH, CH2OH, NH2,
CH=CH2
Corps de la molécule
(CH2)n, C≡C, phényl
Groupement d’accroche
SH => Au, Cu, Ag ; SiX3 =>SiO2,
Al2O3, mica ; C=C => SiH
Site d’ancrage du substrat
Figure I.1 – Structure générale des molécules utilisées pour réaliser des couches auto-
assemblées.15
Notons que la stabilité des films LB est plus faible que celles des SAMs. En effet, ils
sont simplement physisorbés, alors que les films auto-assemblés, de par leur chimisorption,
résistent mieux aux attaques chimiques et sont plus stablent en température.16
1.2 Intérêt de l’auto-assemblage
L’intérêt de l’auto-assemblage réside dans le contrôle et la modification de l’état de
surface en vue d’applications spécifiques. On peut ainsi modifier l’affinité d’une surface
avec l’eau ou tout autre solvant, par exemple protéger des surfaces oxydées ou non de
l’eau en les rendant hydrophobes.17 Les SAM permettent également d’assurer la com-
patibilité biologique pour l’ancrage de protéines18 ou inversement de rendre une surface
bactéricide.19 Notons la maîtrise des propriétés de friction,20 la formation d’isolants de
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très faibles épaisseurs.21,22 L’utilisation couplée de ces techniques avec d’autres, comme
la photolithographie, permet par exemple l’organisation de nanotubes de carbone sur une
surface.23
L’auto assemblage séquentiel de SAM permet de créer des structures 3D.16,24–26
1.3 Difficultés de l’auto-assemblage
Bien que la réaction exothermique15 (∼ 1-2 eV) entre le groupement d’accroche et
le substrat favorise l’utilisation d’un maximum de sites d’ancrage, la formation d’une
SAM compacte et ordonnée à grande échelle n’est pas chose facile. En effet, pour que
les interactions entre les corps des molécules soient effectives, il faut préalablement que
les molécules soient suffisamment proches, ce qui nécessite une densité importante de
molécules greffées. Les chaînes alkyles sont inclinées par rapport à la normale à la surface
d’un angle (α), cet angle dépend du taux de couverture et des défauts.27 Généralement
plus le taux de couverture est élevé plus α est petit.
Outre la structure de la molécule et la densité de celle-ci à la surface, la réalisation
d’une SAM à partir d’une solution fait intervenir d’autres paramètres qu’il est essentiel
de contrôler tels que la nature du solvant (qui doit solubiliser suffisamment la molécule
pour éviter son agrégation en solution, tout en favorisant son transfert sur la surface), la
concentration, la température et la durée du dépôt qui est conditionnée par la cinétique
de réaction entre le groupement de greffage et la surface.
1.4 Modélisation de la croissance des couches auto-assemblées
a) Modèle de Langmuir du 1er ordre
Les lois de Langmuir s’appuient sur la variation du taux de couverture de la surface (θ).
Dans la loi du premier ordre, cette variation est due à l’adsorption (F taux d’adsorption)
de molécules sur la surface non couverte.15,28,29 Ce qui mène à l’équation I.1 :
dθ
dt
= F (1− θ) (I.1)
Si l’on considère que le taux de couverture de la surface de départ est nul, la résolution
de l’équation I.1 donne :
θ = 1− exp(−Ft) (I.2)
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La mise en évidence d’une constante de temps (τ) conduit à la mise en forme :
θ = 1− exp(− t
τ
) où τ =
1
F
(I.3)
Cette équation (eq I.3) peut être étendue à d’autres paramètres (p) du dépôt propor-
tionnels au taux de couverture (épaisseur de la couche, angle de contact, ...). Elle prend
alors la forme :
p = pmax(1− exp(− t
τ
)) où τ =
1
F
(I.4)
b) Autres modèles
Afin de mieux tenir compte des variations du taux de couverture il existe une loi de
Langmuir du second ordre.
D’autres modèles sont également utilisés,27 notamment le modèle de Kisliuk qui prend
en compte les modifications du coefficient d’absorption. En effet le coefficient d’absorption
des molécules sur une zone occupée est différent d’une zone libre. Cette déviation du
modèle de Langmuir du 1er ordre est décrite par le terme kEθ et conduit à l’équation :
dθ
dt
= F (1− θ)(1 + kEθ) (I.5)
2 Auto-assemblage d’organosilanes
La réaction des dérivés organosilanes (R(4−n)-Si-Xn ; n ∈ [1, 2, 3]) avec des oxydes
est très étudiée. Le plus souvent R est une chaîne alkyle, pouvant porter différentes
fonctionnalités, et X un alkoxy ou un chlore. Dans cette étude seuls les organosilanes
trifonctionnalisés (n = 3) seront utilisés. Ils ont la particularité de créer des liaisons
intermoléculaires (figure I.2), ce qui conduit à la formation d’une monocouche moléculaire
ordonnée et robuste grâce à cette réticulation.
2.1 Mécanisme de greffage
Le greffage des organosilanes trifonctionnalisés se déroule en quatre étapes (figure
I.2)15 . L’eau joue un rôle prépondérant lors du greffage. En effet, des études ont mon-
tré que l’utilisation de substrats parfaitement déshydratés conduisait à la formation de
couches désordonnées, ou inversement que la présence d’eau dans la solution de gref-
fage activait la croissance de la couche. Notons que la présence d’eau peu entraîner une
9
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polycondensation.30
!"#
$
%&'
Etape 1 : Physisorption des têtes SiX3 sur
les monocouches d’eau présentes
en surface.
!"#
$
%&'
Etape 2 : Hydroxylation des têtes SiX3
en Si(OH)3.
!"#
$
%&'
Etape 3 : Réticulation des molécules entre
elles. Création de liaisons siloxanes.
!"#
$
Etape 4 : Chimisorption des tête Si(OH)3
sur la surface hydroxylée.
Figure I.2 – Schéma réactionnel du greffage d’une monocouche de silanes sur une surface
oxydée.15
Etape 1 : Les molécules viennent se physisorber, via la tête Si-R3 hydrophile, sur la(es)
couche(s) d’eau présente(s) sur la surface. En fonction du taux d’humidité ambiante,
une à trois monocouche(s) d’eau sont présente(s) sur toute surface hydrophile.
Etape 2 : Les têtes greffantes Si-R3 réagissent avec l’eau et s’hydrolysent. On obtient
alors des têtes Si-(OH)3 et la production de R-H. Dans le cas de solutions contenant
de l’eau, cette étape est susceptible de se produire en solution.
Etape 3 : Lors de cette étape les molécules réticulent. Cette réaction entraîne la forma-
tion de liaisons siloxanes (Si-O-Si) intermoléculaires et la production d’eau. Cette
réticulation permet d’obtenir une couche compacte et ordonnée d’une grande sta-
bilité.
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Etape 4 : C’est l’étape de greffage, les molécules réagissent avec les groupements hy-
droxyles présents à la surface et forment des liaisons siloxanes (Si-O-Si) avec le
substrat.
Lors des différentes étapes, les molécules isolées ou non, peuvent diffuser à la surface
de la couche d’eau présente. Grâce aux interactions entre molécules voisines (corps hydro-
phobes et groupements terminaux) conduisant dans certaines conditions à une croissance
par îlots, cette mobilité permet aux molécules de se compacter suffisamment pour que le
passage de l’étape 2 à l’étape 3 soit possible. Les étapes 3 et 4 sont difficilement disso-
ciables car elles semblent se dérouler quasi simultanément.31,32
La température de greffage est un paramètre important. Contrairement à ce que
l’on pourrait penser, diminuer la température de greffage favorise l’ordre de la couche.
Brzoska et al.33,34 ont été les premiers à mettre en évidence cette particularité. Ils ont
démontré l’existence d’une température critique (TC) au-dessus de laquelle la monocouche
est désordonnée. Cette température dépend uniquement de la longueur de la chaîne alkyle
de la molécule, TC=Kn où n est le nombre de carbone formant la chaîne. D’autres études
sur la température ont montré que le changement du type de croissance s’effectue non
pas à une température TC mais dans un intervalle de température [TC1 ;TC2]. Lorsque
la température de la solution est dans cet intervalle, il y a compétition entre croissance
ordonnée et désordonnée. Sung et al. ont observé un changement de l’état de la couche
en fonction de la température du bain. Ils ont fait croître une couche à T<TC , puis l’ont
plongée dans un bain à T>TC et enfin replongée dans un bain à T<TC . Il en ressort
que dans cette séquence la couche croît en îlots puis passe dans un état complètement
désordonné pour retrouver une structure en îlots. Cela met également en évidence une
pré-organisation de la couche avant le greffage sur la surface.
2.2 Croissance de la couche
La cinétique de croissance des couches auto-assemblées est importante pour établir
un protocole de dépôt aboutissant à des monocouches complètes et parfaitement repro-
ductibles. Quels paramètres influent sur cette cinétique ?
Au début de ce chapitre, la structure des molécules utilisées pour l’auto-assemblage
a été présentée (figure I.1). Chaque élément de cette structure influe sur la croissance de
la couche35 :
Groupement d’accroche : C’est son hydrolysation qui influe principalement sur la
cinétique de greffage. Habituellement, dans la littérature, les organosilanes trifonc-
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tionnalisés utilisés, R-Si-X3, présentent le même groupement X. Celui-ci est le plus
souvent soit un chlore, soit un groupement méthoxy, soit un groupement éthoxy.
Le tableau I.1 présente un classement par rapidité décroissante de réaction des
différentes molécules :
groupement silane nom du groupement
Si-Cl3 trichlorosilane
Si-(OCH3)3 trimethoxysilane
Si-(OCH3)2(OC2H5)1 dimethoxyethoxysilane
Si-(OCH3)1(OC2H5)2 methoxydiethoxysilane
Si-(OC2H5)3 triethoxysilane
Table I.1 – Classement de la réactivité, avec le SiO2, des groupements silanes du plus
rapide au plus lent.36
Corps de la molécule : C’est lui qui influe principalement sur l’organisation finale de
la couche par interaction de van der Waals, ou π − π, avec les corps des molécules
voisines. De manière générale, la meilleure compacité est obtenue lorsque le corps de
la molécule est une chaîne alkyle. En effet, l’insertion d’autres groupements dans le
corps de la molécule défavorise l’organisation de la couche du fait de l’encombrement
stérique. Il peut être toutefois intéressant d’introduire des groupements comportant
des liaisons π afin de modifier la conductivité de la couche. Il est également à noter
que la longueur de la chaîne alkyle influe sur l’ordre. Il est généralement observé
que pour une chaîne supérieure à 18 carbones la SAM est désordonnée.15
Groupement terminal : Une fois encore, la meilleure compacité est obtenue pour un
groupement méthyle. L’utilisation d’autres groupements peut favoriser l’organisa-
tion via des liaisons hydrogène (par exemple avec des groupements NH2) mais peut
aussi entraîner la désorganisation de la couche, soit du fait de l’encombrement sté-
rique, soit d’interaction avec le substrat.
La concentration de la solution de greffage influe également sur la cinétique de gref-
fage. Plus la solution est concentrée, plus il y a de molécules qui vont interagir avec les
groupements hydroxyles de la surface. Il faut toutefois noter qu’une trop forte concentra-
tion peut entraîner la formation et le dépôt d’agrégats.30
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3 Auto-assemblage de thiols
Les thiols (R-S-H) sont des composés connus pour réagir avec les métaux y compris
les métaux nobles (cuivre, platine, argent, or, ...). Le plus souvent R est une chaîne alkyle,
pouvant porter différentes fonctionnalités. L’auto-assemblage est principalement réalisé
sur or car celui-ci ne possède pas d’oxyde stable dans les conditions ambiantes.
3.1 Mécanisme de greffage
Le greffage des thiols sur or se déroule en deux étapes.
Etape 1 : les atomes de souffre interagissent avec la surface d’or pour former un thiolate
(R − S− − Au+). La réaction conduisant à la formation du thiolate est encore
controversée, notamment sur le devenir de l’hydrogène. En quelques minutes 80% à
90% de la surface est couverte, mais sans organisation. Cette étape est indépendante
du reste de la molécule.
Etape 2 : C’est l’organisation. Dans le cas des alcanethiols, les molécules se réarrangent
généralement pour former un réseau hexagonal, figure I.3, (
√
3×√3)R30 commen-
surable avec celui de l’or. Cette étape se déroule 3 à 4 fois plus lentement que la
précédente.
Atome d’or Atome de soufre
Figure I.3 – Arrangement (
√
3×√3)R30 de thiols sur une surface d’or(111).
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D’autres arrangements peuvent être observés, par exemple de type n×√3, ou encore
3×2√3 (méthanethiol) ou 4×3 (ethanethiol) pour des alcanethiols courts.27,37 La réaction
entre les thiols et les métaux conduisant à la formation d’un thiolate est un équilibre.
C’est à dire qu’une fois greffé à la surface, un thiol a la possibilité de repasser en solution.
Cette équilibre est très favorable au greffage.
La température n’a aucune incidence sur l’organisation finale de la couche. Toutefois
une diminution de la température réduit la désorption des molécules.
3.2 Croissance de la couche
L’obtention d’un protocole de dépôt aboutissant à des couches complètes et parfaite-
ment reproductibles est primordial. Cela impose de savoir comment chaque élément de
la molécule influence le dépôt (figure I.1).
Groupement d’accroche : C’est sa réaction avec le substrat, pour former la liaison
thiolate, qui influe principalement sur la cinétique de greffage. La concentration des
thiols en solution a une grande influence : plus elle est élevée plus la réaction sera
rapide.
Corps de la molécule : C’est lui qui influe principalement sur l’organisation finale de
la couche. L’interaction entre chaînes régit la cinétique de la deuxième étape, plus
les chaînes sont longues, plus elle sera rapide.
Groupement terminal : La meilleure compacité est généralement obtenue pour les
groupements méthyles.
La cinétique de la première étape est fonction de la concentration de la solution.
Plus la solution est concentrée, plus la croissance de la couche sera rapide (la vitesse est
proportionnelle à la concentration).
4 Techniques de caractérisation
De nombreuses techniques de caractérisation sont utilisées pour les SAMs.27 Cette
section présente une vue d’ensemble non exhaustive de ces techniques, le chapitre deux
présente plus en détail celles utilisées dans ce manuscrit.
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a) Techniques basées sur la microscopie
Les microscopes AFM et STM sont devenus des outils irremplaçables, ils ont la faculté
de donner très rapidement une image directe de la structure des échantillons ou une
caractérisation électrique locale. Toutefois, les information obtenues ne sont pas forcement
représentatives de toute la surface.
b) Techniques basées sur la diffraction
Les trois grandes techniques utilisées pour la diffraction 2D des SAMs sont le LEED
(Low Energie Electron Diffraction), le GIXD ( Grazing incidence X-ray Diffraction) et le
LEAD (Low Energie Atom Diffraction). Ces techniques permettent d’obtenir des infor-
mations sur le réseau réciproque des couches.
c) Techniques basées sur la spectroscopie
De nombreuses spectroscopies, différentes du point de vue énergétique et des phé-
nomènes mis en jeu sont utilisées pour déduire des informations sur la structure et la
croissance des SAMs.
✿ spectroscopie infrarouge (IR),
✿ génération de seconde harmonique (SHG),
✿ génération de la fréquence somme (SFG),
✿ exaltation Raman de surface (SERS),
✿ spectrométrie de perte d’énergie d’électrons haute résolution (HREELS),
✿ spectroscopie de photoélectrons par rayons X,
✿ spectroscopie d’absorption de rayons X au voisinage de son front d’absorption
(NEXAFS).
Les techniques IR utilisent les transitions vibratoires de dipôles ainsi que leurs ani-
sotropies pour déterminer la structure des SAMS. La génération de la fréquence somme
(SHG) fait de même mais dans une autre gamme d’énergie. La spectroscopie XPS sonde
les niveaux énergétiques plus profonds et renseigne sur les liaisons mises en jeu.
5 Les fullerènes C60
La découverte des fullerènes fait suite à des études interstellaires. Les observations de
radioastronomes suggéraient l’existence de chaînes carbonées au sein de certaines étoiles.
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En cherchant à reproduire de telles conditions en laboratoire, Kroto et al.38 ont mis en
évidence une troisième forme de carbone pur. L’analyse des agrégats formés par vapori-
sation du graphite à l’aide d’un laser fit apparaître l’existence de molécules en forme de
cage : les fullerènes.
Les fullerènes sont des molécules comportant 2(10+n)
atomes de carbone formant 12 pentagones et n hexa-
gones. Le fullerène C60 est le plus petit fullerène stable
(figure I.4) : il est composé de 12 pentagones et 20
hexagones. De par sa ressemblance avec les dôme géo-
désiques imaginés et créés par l’architecte Buckmins-
ter Fuller, il est également nommé Buckminsterfulle-
rène.
Figure I.4 – Structure des C60 .
Les C60 sont les fullerènes les plus présents dans les produits de la réaction (∼ 80%),
de ce fait, c’est le fullerène le plus étudié.
5.1 Propriétés des fullérènes C60
Les fullerènes C60 ont un diamètre de 7 Å et s’arrangent en maille cubique face centrée
(cfc) de paramètre 1,42 nm.39–41
a) Solubilité
De nombreuses études ont été menées afin de déterminer la solubilité des C60 dans dif-
férents solvants organiques.42 Il en ressort que les solvants aromatiques (benzène, toluène,
1-chloronaphtalène, ...) présentent les plus fort taux de dissolution. De plus le C60 est in-
soluble dans les solvants polaires (acétone, alcools, ...), et faiblement soluble dans les
hydrocarbures (pentane, hexane, ...). La dissolution de C60 dans le toluène conduit à des
solutions mauves-magenta caractéristiques.
b) Propriétés électrochimiques
Les calculs théoriques avaient prédit que les C60 possédaient une orbitale moléculaire
inoccupée dégénérée assez basse en énergie. Cette molécule devrait avoir un caractère
accepteur d’électrons et, en principe, pourrait accepter jusqu’à 6 électrons. De nombreuses
études de voltampérométrie cyclique ont permis de vérifier les prédictions en observant 6
vagues de réduction.43,44 Les potentiels de réduction sont listés dans la table I.2.
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Couple d’anion Potentiel de réduction
C60/C
−
60 -0.98
C−60/C
2−
60 -1.37
C2−60 /C
3−
60 -1.87
C3−60 /C
4−
60 -2.35
C4−60 /C
5−
60 -2.85
C5−60 /C
6−
60 -3.26
Table I.2 – Potentiels de réduction obtenus à -10◦C dans un mélange de CH3CN. Valeurs
de potentiel, en V (vs. Fc+/Fc), obtenues pour une vitesse de balayage de 100 mV.s−1.45
Ces différentes réductions du C60 laissent envisager que cette molécule sera plutôt un
électrophile pouvant être le siège de réactions d’addition par attaque d’un nucléophile.
c) Propriétés électroniques
Les niveaux d’énergie des C60 sont présentés à la figure I.5, cette figure est tirée de
l’article de Patnaik et al.46
Figure I.5 – Niveau d’énergie des fullerènes C60 dans différents états. Cette image est
tirée de l’article de Patnaik et al.46 .
On y trouve le gap entre l’HOMO et la LUMO de la molécule dans différents états. Le
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C60 à l’état fondamental (e), isolé (c), ou sous forme solide (d) sont également présentés
les niveaux énergétiques des C60 greffés sur une SAM de 11-amino-1-undecanethiol (b).
5.2 Fonctionnalisation du C60
Depuis que la synthèse du C60 à été mise au point, sa réactivité a fait l’objet de
nombreuses études.47 Le C60 s’est avéré être un bon électrophile et peut être le siège de
réactions d’addition.
Le C60 réagit par exemple avec des organomagnésiens ou organolithiens pour former
un sel qui peut être protoné pour former des dérivées hydroalkylés ou hydroarylés (figure
I.6).
RH
C60
2) HCl
1) RLi ou RMgBr
R = Me, Et, i-Pr, t-Bu, Ph
 
Figure I.6 – Formation des dérivées hydroalkylés ou hydroarylés par réaction avec des
organomagnésiens ou organolithiens suivie d’une hydrolyse acide.
Le C60 peut également être le siège de cycloadditions de différents types aboutissant
à la synthèse de dérivés cycliques (figure I.7).
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X
R'
R
NN
H
H
X
R'R
R
R
R R'
R'R
CarbèneCH2N2
- N2
Cycloaddition [4+2]
Cycloaddition [3+2]
Cycloaddition [2+2]
Cycloaddition [2+1]
N
R
CH2NH2C
R
Cycloaddition [3+2]
 
Figure I.7 – Différentes réactions de cycloaddition impliquant le C60.
Guérin et al.48 ont réalisé des cycloadditions sur les C60 via différents groupements :
azotures(RN3), carbomethoxyaziridine et aldéhyde.
Wudl et al. ont été les premiers à faire part des réactions entre les C60 et les amines,
qu’elles soient primaires (R-NH2) ou secondaires (RR’-NH). En complément de ces études,
Miller47 propose un mécanisme de greffage (figure I.8) entre les amines secondaires et les
fullerènes C60.
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Figure I.8 – Cycle réactionnel proposé par Miller47 entre les amines secondaires et les
C60.
Au cours du greffage, il y a ouverture d’un cycle π de la molécule et création de liaisons
covalentes C60 -NRR’ et C60 -H. Parmi les diverses possibilités de conformation, il semble
que l’hydroamination s’effectue suivant une addition 1,2- ou 1,4-.
Le premier intérêt de la modification chimique du C60 est d’augmenter sa solubilité,
le PCBM (figure I.9 (a)) est ainsi soluble dans les solvants polaires. D’autres part, de
nombreux groupes possédant une fonction spécifique ont pu être greffés sur le C60 pour
obtenir des molécules à propriétés ciblées. On notera la fonctionnalisation du C60 par des
acides carboxyliques (figure I.9 (b)) permettant son greffage sur différents matériaux ainsi
que la réalisation de composés associant une partie donneur, constituée d’une porphyrine
de zinc, et une partie accepteur, le C60 figure I.9 (c)).
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N
N
N
N
Zn
 
(a)   (b)    (c)
Figure I.9 – Différents dérivés du C60 utilisés principalement dans la réalisation de cel-
lules photovoltaïques : PCBM (a), C61(COOH)2 (b) et dyade de C60 -métalloporphyrine
(c).
Le mécanisme de greffage proposé par Miller47 ouvre la voie à la formation de mono-
couches de C60 greffées à la surface d’une SAM terminée amine (NH2).
5.3 Applications
Les propriétés électroniques, optoélectroniques, magnétiques des C60 rendent attractif
leur utilisation pour la fonctionnalisation de surface.
a) Diodes moléculaires et transistors organiques
Des transistors organiques à base de films de C60 montrant une forte mobilité des
électrons ont été réalisés.1 Par ailleurs, à partir d’une monocouche de C60 divers diodes
moléculaires ont été obtenues : effet de bistabilité, de résistance différentielle négative,6
de rectification.49–51 Récemment, des jonctions de type σ−π−σ ont été réalisées à partir
d’une monocouche de C60 greffée sur silicium par voie liquide.48
b) Mémoires moléculaires
La capacité des C60 à accepter des électrons a permis leur utilisation comme "site
de stockage" dans la grille flottante d’une mémoire flash ou bien dans des mémoires
moléculaires.52 Ganguly et al. réalise la grille flottante d’une EEPROM en évaporant les
C60 entre l’oxyde tunnel et celui de contrôle. Pour la réalisation de mémoires moléculaires
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de type "crossbar" les C60 sont généralement insérés dans dans une matrice polymère
(PVP, PS).6,7
La figure I.10 est une partie de la figure 1. de l’article de Kanwal et al.7 Sur cette
figure la partie (a) représente la structure de leur système (i), ainsi qu’une coupe (ii). La
partie (d) montre les cycles de lecture/écriture/lecture/effacement réalisés.
Figure I.10 – Image issue de la figure 1 de l’article de Kanwal et al.7 . Les figures
1(a) montrent la géométrie de leurs cellules. Ils y présentent également des cycles de
lecture/écriture/lecture/effacement, figure 1(d).
Lors de la mesure des cycles ils mettent à la masse l’électrode inférieure et appliquent
la tension sur l’électrode supérieure. L’écriture est faite avec une impulsion de +2,5 V,
l’effacement est obtenu avec une impulsion de -3 V et la lecture est réalisée à +1 V. La
densité de courant varie de 3 ordres de grandeur passant d’environ 1 pA à 1 µA.
Majumdar et al.6 rapportent des caractéristiques I-V sur des échantillons ayant la
même géométrie. Toutefois, les électrodes sont en aluminium et les C60 sont présents
partout entre les électrodes. Suivant la concentration croissante de C60 dans le PS ils
observent 3 types d’échantillons : un isolant, un système bistable et un système "write-
ones" ∗. La densité de courant entre l’état ON et l’état OFF de leur dispositif bistable est
également de 3 ordres de grandeur.
c) Cellules photovoltaïques
Comme décrit précédemment, le C60 réagissant avec de nombreux nucléophiles, il peut
donner lieu à de nombreux composés donneur-accepteur.53,54 Ces assemblages plus ou
moins complexes sont étudiés dans le cadre de transferts d’électrons photoinduits.3,55–57
∗. une mémoire write-one est une mémoire qui une fois écrite (état ON) ne peut revenir dans un état
OFF
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En 1994, Gust et al.58 ont synthétisé une molécule associant une partie donneur,
constitué d’une porphyrine de zinc, et une partie accepteur, le C60. Cette dyade (figure I.9
(c)) est directement inspirée du processus de photosynthèse. Celle-ci ouvrit la voie à bon
nombre de dyades et à l’étude de l’influence du pont entre le couple donneur/accepteur.
Ces dyades peuvent être :
✿ synthétisées puis déposées par spin coating,59
✿ synthétisées puis greffées par auto-assemblage,2
✿ ou assemblées directement par réaction successives.53,60
Pour la méthode d’auto-assemblage directe la fonctionnalisation du C60 par des acides
carboxyliques53 (figure I.9 (b)) permet son greffage direct sur des oxydes,61 notamment
l’ITO †.
Les dyades ne sont pas les seuls composés utilisés, des parties donneur et accepteur
peuvent être associées sans qu’il y ait de liaisons covalentes. Le plus souvent les couches
actives sont réalisées par "spin coating". Deux approches sont utilisées : soit les couches
sont empilées entre deux électrodes(figure I.11 (a)), soit les deux molécules sont mélangées
et déposées en une seule couche (figure I.11 (c)). Muhammad et al.54 montrent alors que
le dépôt conjoint des deux molécules augmente considérablement le rendement.
Figure I.11 – Image issue de la figure 1 de l’article de Muhammad et al.54 . Les sché-
mas représente les deux empilements possibles : (a) couche par couche, (c) mélange des
molécules.
Les couches actives des cellules photovoltaïques peuvent également être réalisées par
évaporation thermique successive des molécules.62
†. oxyde d’Indium dopé à l’étain, substrat transparent et conducteur.
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d) Autres applications
Les fullerènes C60 ont également été utilisés, notamment par Berdinsky et al.4,5 , dans
la partie active de capteurs de pression et d’humidité.
6 Positionnement de ce travail de thèse
Parmi toutes les possibilités offertes par les SAM et les C60 nous avons choisi d’étu-
dier le greffage des C60 sur des SAM dont le groupement terminal est une amine primaire
(NH2) par une approche bottom-up. Cette approche permet de contrôler bon nombre de
choses, dont la densité de molécule à la surface, la liaison molécule/substrat, les phé-
nomènes de transport de charge via le choix du corps des molécules (chaînes alkyles
identiques). L’immobilisation de fullerènes avec une approche séquentielle a été choisie
permettant une plus grande flexibilité avec l’utilisation de couches d’accroche possédant
diverses propriétés. Pour cela on a voulu mettre en place le contrôle de la croissance
de couches aminées (NH2) très répandues ayant des applications variées, puis dans un
deuxième temps, étudier le greffage des C60 sur ces surfaces. L’interface avec l’électrode
supérieure a également été abordée : soit par une mesure sous pointe STM, soit en l’éva-
porant directement sur les C60 ou bien en intercalant un polymère. Tout cela dans le but
d’une application aux mémoires moléculaires.
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Dans cette partie seront présentées les différentes techniques utilisées pour caractériser
les couches moléculaires. Dans un premier temps, les échantillons fraîchement préparés
sont étudiés à l’échelle macroscopique. Un ellipsomètre est utilisé pour mesurer l’épaisseur
de la couche. Puis un goniomètre permet de mesurer l’angle de contact entre un liquide et
la surface. Par comparaison aux valeurs de la littérature, l’on peut déterminer les groupe-
ments présents en surface. Ces deux techniques nous donnent une première approche de
la qualité des échantillons. Dans un deuxième temps, les échantillons sont étudiés à une
échelle nanoscopique. Les techniques spectroscopiques (InfraRouge, Raman, UV-Visible)
permettent de sonder l’ordre du film ainsi que les interactions intermoléculaires et celles
entre les molécules et le substrat. La microscopie à sonde locale permet d’analyser la
topographie de la surface. Enfin ces caractérisations structurales seront complétées par
des analyses électriques I(V) et C(V).
1 Techniques à l’échelle macroscopique
Ces mesures sont réalisées systématiquement après chaque greffage. Elles apportent en
quelques minutes des informations sur la qualité et l’organisation générale de la couche.
1.1 Mesures ellipsométrique
Travaillant avec des molécules terminées par des groupements terminaux spécifiques,
la mesure d’angles de contact est un moyen simple et rapide de caractériser l’homogénéité
des couches et leur présence. L’éllipsométrie est une technique optique d’analyse de surface
fondée sur la mesure du changement de l’état de polarisation de la lumière après réflexion
sur une surface plane. Elle présente les avantages d’être non invasive et non destructrice, et
elle permet de mesurer rapidement l’épaisseur de films très minces, typiquement quelques
nanomètres. Toutefois, les couches à analyser doivent être homogènes et peu rugueuses
(à la fois devant la longueur d’onde et à l’échelle de l’épaisseur à déterminer ).
✿ Réflexion d’une onde sur un dioptre plan
Considérons une onde plane de polarisation rectiligne arrivant sur un dioptre plan.
Une partie ce cette onde va être transmise l’autre va être réfléchie (on ne considère pas
d’absorption).
Le champ électrique de l’onde incidente (
−→
Ei) possède deux composantes :
–
−→
Epi : composante du champ
−→
Ei parallèle au plan d’incidence normal à la surface.
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–
−→
Esi : composante du champ
−→
Ei perpendiculaire au plan d’incidence normal à la
surface.
De même le champ électrique de l’onde réfléchie (
−→
Er) possède deux composantes
−→
Epr et−→
Esr. La décomposition des ondes incidente et réfléchie est schématisée à la figure II.1. La
modification du champ incident après réflexion peut être représentée par des cœfficients
complexes relatifs aux composantes p et s :
– Rp =
Epr
Epi
= |Rp| exp(iδp)
– Rs =
Esr
Esi
= |Rs| exp(iδs)
Ces cœfficients rapportent à la fois sur la modification d’amplitude de l’onde repré-
sentée par leur module, |Rp| et |Rs|, et sur le retard de phase induit par la réflexion, via
leur phase δp et δs.
Onde
réfléchie
Onde
réfractée
Surface
Onde
incidente
Normale
à la surface
Epi
Epr
Esi
Esr
Φ
0Φ
0
Φ
1
−→
Epi composante du champ
−→
E incident
parallèle au plan d’incidence
−→
Epr composante du champ
−→
E réfléchi
parallèle au plan d’incidence−→
Esi composante du champ
−→
E incident
perpendiculaire au plan d’incidence
−→
Esr composante du champ
−→
E réfléchi
perpendiculaire au plan d’incidence
Φ0 angle d’incidence Φ1 angle de réfraction
Figure II.1 – Représentation de la décomposition des ondes incidente et réfléchie dans
les plans parallèle et normal au plan d’incidence.
Si les milieux d’indice optique complexes N0 et N1 séparés par le dioptre plan sont
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isotropes l’angle de réfraction Φ1 est déterminé par la loi de Descartes :
N0 sin(Φ0) = N1 sin(Φ1) (II.1)
Il est à noter que les indices optiques complexes des milieux sont égaux à :
Nm = nm + ikm (II.2)
Où nm est l’indice de réfraction et km est le cœfficient d’extinction du milieu m.
Les cœfficients de réflexion Rp et Rs ainsi que les cœfficients de transmission Tp et Ts
peuvent être déterminés à l’aide de la continuité des champs électrique (
−→
E ) et magnétique
(
−→
B ) à l’interface :
Rp =
N1 cos(Φ0)−N0 cos(Φ1)
N1 cos(Φ0) +N0 cos(Φ1)
Rs =
N0 cos(Φ0)−N1 cos(Φ1)
N0 cos(Φ0) +N1 cos(Φ1)
Tp =
2N0 cosΦ0
N1 cos(Φ0) +N0 cos(Φ1)
Ts =
2N0 cosΦ0
N0 cos(Φ0) +N1 cos(Φ1)
(II.3)
Pratiquement, la quantité mesurée est le rapport ρ qui s’exprime sous la forme :
ρ =
Rp
Rs
= tanΨ exp(∆) (II.4)
Avec tan(Ψ) =
|Rp|
|Rs|
et ∆ la différence de phase introduite par la réflexion. La mesure de
ρ conduit à l’identification de deux quantités : Ψ et ∆ (ou tan(Ψ) et cos(∆)). Une mesure
effectuée à un angle d’incidence et à une longueur d’onde donnés permettra donc de le
calcul de deux paramètres de l’échantillon qui pourront être :
– les indices nm et km d’un substrat ou d’une couche d’épaisseur connue
– l’indice nm et l’épaisseur e d’une couche connaissant son cœfficient d’extinction km.
✿ Superposition de N couches
Pour l’analyse d’un échantillon composé d’une superposition de N couches sur un sub-
strat, cela revient à étudier un empilement de N+1 dioptre. Le nombre total d’inconnues
sera pour chaque couche les indices nm, km et l’épaisseur e et les indices du substrat.
À l’abscisse z, le champ total sera déterminé par le vecteur

 E+
E−

. La continuité des
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champs à l’interface de deux couches, i et i+ 1 , mène à l’équation :

 E+(z−i )
E−(z−i )

 = Ii

 E+(z+i )
E−(z+i )

 , avec Ii = 1
ti,i+1

 1 ri,i+1
ri,i+1 1

 (II.5)
et
E(z−i ) module du champ électrique dans la couche i à l’in-
terface avec la couche i+ 1
E(z+i ) module du champ électrique dans la couche i + 1 à
l’interface avec la couche i
ti,i+1 et ri,i+1 cœfficient de transmission et de reflexion à l’interface
des couches i et i+ 1.
La propagation de l’onde à travers la couche i est régie par la matrice Pi :
Pi =

 exp(jβi) 0
0 exp(jβi)

 , avec βi = 2π
λ
eiNi cos(Ψi) (II.6)
On a donc :

 E+(z+i−1)
E−(z+i−1)

 = Pi

 E+(z−i )
E−(z−i )

 (II.7)
L’expression des amplitudes à la surface est de la forme :

 E+(z−0 )
E−(z−0 )

 = I0P1I1...Ii−1PiIi...IN−1PN

 E+(z+N)
E−(z+N)

 (II.8)
L’expression des amplitudes de l’onde dans la couche N , la plus proche du substrat, ne
dépend que de l’interface couche/substrat :

 E+(z−N)
E−(z−N)

 = 1
tN,N+1

 1 rN,N+1
rN,N+1 1



 E+(z+N)
E−(z+N)

 (II.9)
où

 E+(z+N)
E−(z+N)

 =

 1
0

, dans ce cas l’on considère que le substrat est absorbant ; cela
suppose que l’amplitude du champ dans le sens − dans le substrat est nulle, et on norme
à 1 l’amplitude de l’onde se propageant dans les sens + à l’intérieur du substrat.
Les cœfficients de réflexion de l’échantillon sont alors obtenus en effectuant le rapport
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des amplitudes des ondes incidentes et réfléchies :
rp =
E−p (z
−
0 )
E+p (z
−
0 )
, et rs =
E−s (z
−
0 )
E+s (z
−
0 )
À partir des indices des matériaux, on peut donc ajuster les épaisseurs de manière
à faire coïncider les courbes des paramètres ellipsométrique calculés en fonction de la
longueur d’onde avec les courbes mesurées.
✿ Ellipsomètre utilisé
Les mesures présentées sont réalisées avec un éllipsomètre Scentech SE400. Cet ellip-
somètre est un ellipsomètre à annulation, le schéma de principe est présenté à la figure
II.2. Une source laser hélium-néon émet une lumière monochromatique non polarisée
(λ = 632, 8 nm), l’angle d’incidence du faisceau est réglé sur 70◦, proche de l’angle de
Brewster du silicium. Après polarisation, le faisceau de quelques mm2 se réfléchit sur
l’échantillon à analyser. La réflexion sur la monocouche transforme la polarisation plane
en polarisation elliptique. Le compensateur convertit de nouveau le faisceau en polarisa-
tion plane, afin de pouvoir être étudié par l’analyseur. En effet, l’analyseur est tourné de
manière à ce que le détecteur ne reçoive plus de lumière. Une fois l’extinction obtenue la
différence d’angle entre l’analyseur et le polariseur permet de calculer Ψ et ∆. Le logiciel
ellipsometer, fourni avec l’appareil, indique à l’aide de ces valeurs l’épaisseur moyenne du
film.
polariseur 
analyseur 
échantillon 
Compensateur 
Figure II.2 – Schéma de principe de l’ellipsomètre à annulation.
Le résultat de la mesure est comparé à la longueur de la molécule déposée (Calcul
MOPAC, théorie PM3), cela informe sur le nombre de couches déposées et sur l’orien-
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tation des molécules au sein de la monocouche par rapport à la surface (perpendiculaire
ou plus inclinée dans un état désordonné). L’homogénéité de la couche peut être étu-
diée en répétant la mesure en plusieurs points de l’échantillon (typiquement 5 fois). La
valeur reportée est la moyenne arithmétique de toutes les mesures avec une incertitude
correspondant à l’écart type.
Le logiciel fourni avec l’appareil (ellipsometer) est figé sur un modèle incluant 3
couches, suivant le substrat utilisé pour faire la mesure les empilements suivants ont
été utilisés :
Mesure sur Si/SiO2 sur or
M
O
D
È
L
E couche 1 matériaux organiques matériaux organiques
couche 2 SiO2, 1,7 nm Au, 1000 nm
couche 3 air, 0 nm Cr, 5 nm
substrat Si Si
Table II.1 – Empilement utilisés dans le modèle pour le calcul de l’épaisseur de la couche
moléculaire déposée sur les différents substrats.
Le logiciel détermine l’épaisseur de la couche moléculaire en considérant les indices des
différentes couches ainsi que l’épaisseur des couches 2 et 3. Pour cela, il détermine la plus
petite distance entre la courbe ∆ = f(Ψ) et le couple Ψ et ∆ mesuré expérimentalement
et attribue l’épaisseur correspondante à la couche 1.
Les indices utilisés sont répertoriés dans le tableau II.2, tous les matériaux sont consi-
dérés isotropes et homogènes.
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Matériaux Indices optiques
nm km
Silicium 3.875 −0.018
Dioxyde de silicium 1.46 0
Composé organique 1.50 0
Chrome 3.46 −1.16
Or 0.16 −3.45
Air 1 0
Table II.2 – Indices de réfraction optique utilisés pour les mesures d’éllipsométrie. Tous
les matériaux sont considérés isotropes et homogènes.48,63 (λ = 632, 8 nm)
En réalité, les interfaces entre les couches ne sont pas parfaitement planes et il est
évident que les systèmes étudiés ne sont pas isotropes. L’orientation des molécules vis
à vis du faisceau incident est aléatoire, la compacité de la couche peut également varier
d’une zone à l’autre de l’échantillon. En moyennant les mesures sur différentes zones de
l’échantillon et sur la taille du faisceau incident, on peut atténuer les effets de l’anisotropie.
En revanche, la moyenne effectuée ne permet pas de s’affranchir de l’effet de la rugosité
des interfaces.
1.2 Mesure d’angles de contacts
L’interface entre deux milieux est caractérisée par une tension interfaciale. La notion
d’angle de contact d’une goute de liquide à l’équilibre sur une surface (supposée sans
rugosité), introduite par Sulman et al.64 , est directement liée aux tensions interfaciales
mises en jeu :
– tension solide/liquide : γsl
– tension solide/vapeur : γsv
– tension liquide/gaz : γlg
γ
LG
γ
SG
γ
SL
θC
Figure II.3 – Illustration des différentes tensions in-
terfaciales.
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Cet angle d’une goutte à l’équilibre sur la surface, peut être considéré comme la
résultante des tensions de surface γsl γsv et γlg selon l’équation proposée par Young :
γsv − γsl = γlg cos(θ) (II.10)
On parle également du mouillage d’un liquide sur un solide.
Mouillage total
θ = 0
◦
Mouillage partiel
0
◦ < θ < 90◦
Liquide peu mouillant
90
◦ < θ < 180◦
Mouillage nul
θ = 180
◦
Figure II.4 – Différents type de mouillage d’un liquide sur une surface.
Lorsque le liquide utilisé est de l’eau, si θ est compris entre zéro degré et soixante
degrés la surface est dite hydrophile, sinon la surface est dite hydrophobe.
Le dispositif qui permet de mesurer les angles de contact est un goniomètre à angle de
contact, son schéma de principe est représenté à la figure II.5. Une goutte de liquide (eau
déionisée) est déposée à la surface des échantillons à l’aide d’une seringue micrométrique.
Un capteur CCD relié à un ordinateur enregistre l’image de la goutte éclairée à contre
jour. Un traitement d’image permet de calculer l’angle de contact, la goutte réelle est
alors approximée par un cercle.
Ces mesures ont été réalisées au laboratoire qui dispose d’un goniomètre Krüss DSA10-
Mk2.
camera 
seringue micrométrique 
source lumineuse 
échantillon 
θ= 55° 
 
Figure II.5 – Schéma de principe d’un goniomètre à angle de contact.
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Le tableau II.3 résume les valeurs d’angles de contact de l’eau pour les différentes
compositions de la surface rapportées dans la littérature. Elles serviront de comparatif
avec les valeurs mesurées sur les couches réalisées. Là encore l’homogénéité de la couche
est étudiée en répétant la mesure (5 fois). La valeur reportée est la moyenne arithmétique
de toutes les mesures avec une incertitude correspondant à l’écart type.
Groupement/molécule/surface Angle de contact avec l’eau DI
SiO265 5◦
Au16 30◦
OH 5◦
NH265,66 46◦
CH316 110◦
C6046,67–69 72◦
Table II.3 – Angle de contact de différents groupements ou molécules ou surfaces avec
de l’eau déionizée.
La loi de Cassie-Baxter70 , équation II.11, permet d’estimer dans le cas de couches
binaires comportant deux types de molécules (A et B), la part de chaque molécule sur
la surface. En effet, l’angle de contact mesuré est fonction du taux de couverture ξ des
molécules mises en jeu.
cos(θmesuré) = ξA cos(θA) + ξB cos(θB); avec ξA + ξB = 1 (II.11)
Dans le cas où la monocouche n’est pas complète cette équation peut également per-
mettre d’estimer le taux de couverture. Attention toutefois dans le cas d’une monocouche
incomplète, il est probable que le corps de la molécule intervienne également.
2 Techniques à l’échelle nanoscopique
2.1 Méthodes spectrométriques
Les méthodes spectroscopiques, via leur spectre d’absorption (IR, UV-vis) ou leur
spectre de diffusion (Raman), permettent d’obtenir différentes informations sur les mo-
lécules ou leurs arrangements au sein même des monocouches. L’information obtenue
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dépend de la gamme d’énergie de l’onde électromagnétique utilisée comme sonde. Les
informations tirées d’un spectre sont nombreuses :
– La position des raies renseigne sur les espèces chimiques mises en jeu et l’interaction
avec leur environnement.
– La largeur à mi-hauteur des pics renseigne sur l’ordre de la couche.
– L’intensité du pic peut être reliée à la concentration de l’espèce.
A des fins de comparaison, l’étude des différents spectres est réalisée non pas sur les
spectres bruts mais sur la déconvolution des spectres. Les spectres obtenus sont décon-
volués en une somme de Lorentziennes (équation II.12). Les paramètres Y0 et Xc repré-
sentent le décalage de la fonction par rapport à l’origine, A est l’amplitude et W la largeur
à mi-hauteur.
y(x) = Y0 +
2A
π
W
4(x−Xc)2 +W 2 (II.12)
a) Spectrométrie IR
✿ Principe
La spectroscopie infrarouge est la forme la plus courante de spectroscopie vibration-
nelle. Elle apporte des informations sur la configuration et la conformation des molécules
grâce à l’absorption d’un rayonnement IR par celles-ci. Ces rayonnements ont des nombres
d’ondes compris entre 4000 et 400 cm−1 ( 2,5 µm < longueur d’onde dans l’infrarouge
moyen λ < 25 µm). Lorsque la fréquence de l’onde incidente est proche d’une fréquence
vibrationnelle le groupement concerné va absorber le photon. Cette absorption va en-
gendrer une diminution de l’intensité du faisceau transmis. La figure II.6 regroupe les
différentes vibrations possibles pour un groupement de trois atomes non linéaire du type
AB2.
Elongation : Les élongations correspondent à la modification de la longueur des liaisons
A-B-A. Si les deux élongations sont en phase, on dit que l’élongation est symétrique,
sinon elle est dite anti-symétrique.
Déformation : Les déformations peuvent se dérouler dans le plan de la molécule ou
en dehors du plan. Les déformations dans le plan conduisent à des modifications
des angles de liaisons A-B. Une agitation et une torsion du groupe sont dues à des
déformations hors du plan.
A chacune de ces vibrations correspond un nombre d’onde de vibration. Le tableau
II.4 liste les fréquences des principaux groupements observées dans ce travail.71
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mode d’élongation (stretching) mode de déformation (bending)
dans le plan hors du plan
 
 
 
 
! = 2850 cm-1 = 1465 cm-1 $ = 1300 cm-1symétrique cisaillement agitation
(symmetrical) (scissoring) (wagging)
 
 
 
= 2925 cm-1 # = 720 cm-1 % = 1250 cm-1anti-symétrique basculement torsion
(antisymmetrical) (rocking) (twisting)
Figure II.6 – Modes de vibration possibles pour un groupement de 3 atomes du type
AB2
groupement mode position (cm−1)
méthylène (CH2) C-H élongation antisymétrique 2920
C-H élongation symétrique 2850
méthyle (CH3) C-H élongation antisymétrique 2965
C-H élongation symétrique 2937
C-H élongation symétrique 2878
amine (NH2) N-H élongation 3300-3400
N-H déformation 1650-1550
Table II.4 – Nombre d’onde de vibration des principaux groupements moléculaires ren-
contrées dans ce travail.16,67,72–74
Ces fréquences dépendent de différents facteurs dont notamment l’électronégativité et
la masse des atomes mis en jeu.
Notons qu’un déplacement vers les plus petits nombres d’onde des élongations des
groupements méthyles des chaînes allyles rendent compte d’une couche mieux ordonnée
(interaction de van der Waals).16 La position des élongations symétrique et antisymétrique
apporte des informations sur l’organisation de la couche. Lorsque celle-ci est bien ordonnée
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la position des pics est respectivement de 2851±1 cm−1 et de 2916±1 cm−1, alors que
pour une couche désordonnée ces pics se décalent jusqu’à environ 2855±1 cm−1 et 2924±1
cm−1, parfois plus.
Figure II.7 – À gauche : Différents dipôles associés aux modes de vibration des molécules.
À droite : assignation des vibrations aux bandes d’absorption IR.16
✿ Spectroscopie IR à transformée de Fourier (IRTF) :
Un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier permet une acquisition plus ra-
pide des spectres. Un spectromètre classique balaye les longueurs d’onde une par une
alors qu’un spectromètre IRTF permet une analyse simultanée de toute la gamme spec-
trale. Cela permet également d’augmenter le rapport signal sur bruit. Les radiations de la
source sont envoyées vers un interféromètre de Michelson (figure II.8). L’interférogramme
obtenu, intensité du signal par rapport au déplacement du miroir mobile, est alors envoyé
vers l’échantillon puis analysé.
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échantillon 
Détecteur 
interféromètre 
de Michelson 
miroir fixe 
miroir mobile 
Figure II.8 – Schéma de principe d’un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier
(IRTF) en transmission.
C’est ce type de spectromètre qui a été utilisé, et les spectres présentés ont été obtenus
avec un spectromètre Perkin-Elmer Spectrum GX. Il est équipé de deux détecteurs. Un
détecteur DTGS (Deutérium TriGlycéride Sulfate) peu sensible mais permettant d’ob-
tenir un spectre rapidement. Le deuxième détecteur, plus sensible car refroidi à l’azote
liquide, est un MCT (Mercure Cadmium Tellure).
✿ Spectroscopie IRTF en mode réflexion totale atténuée (ATR) :
Afin d’augmenter la sensibilité du signal infrarouge l’IRTF a été utilisé en mode ATR.
Le faisceau infrarouge est dirigé perpendiculairement sur le coté biseauté d’un cristal
ATR parallélipipédique. Pour l’analyse des SAMs d’organosilanes, celle-ci sont greffées
directement sur un cristal de silicium. Dans le cas des thiols, la SAM est préalablement
réalisée sur deux substrats d’or ayant la même taille que le cristal. Un substrat est alors
plaqué de chaque coté d’un cristal de germanium, la SAM face à l’ATR. À chaque fois
que le faisceau rencontre un bord celui-ci est réfléchi (figure II.9). Dans notre dispositif,
il y a vingt-cinq réflexions.
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Figure II.9 – Schéma de principe d’un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier
(IRTF) en mode ATR (Attenuated Total Refletance).
Chaque réflexion engendre une onde évanescente perpendiculaire à la surface qui va
sonder entre 0.5 et 2 micromètres en dehors du cristal.
Cette technique permet aussi d’estimer l’angle d’inclinaison des molécules par rapport
à la normale à la surface16 . Cette estimation est basée sur le calcul du rapport dichroïque
D qui est le quotient des intensités absorbées par la monocouche suivant la polarisation
(p ou s) du champ électrique.75,76 La polarisation s correspond à une orientation per-
pendiculaire au plan d’incidence, la polarisation p correspond à une orientation parallèle.
Ce rapport est calculé expérimentalement par l’équation II.13, où As (Ap) correspond à
l’aire du pic analysé en polarisation s (p).
D =
As
Ap
(II.13)
D’un point de vue théorique, on obtient l’équation II.14, ou θ est l’angle entre la
normale à la surface et la molécule, 〈E2c 〉 est la moyenne du carré de l’amplitude du
champ électromagnétique suivant la composante c. Les moyennes du carré des amplitudes
de l’onde évanescente suivant la composante c, 〈E2c 〉, peuvent être calculées à l’aide des
équations formulées par Harrick. Ces expressions font intervenir l’indice de réfraction des
milieux et l’angle d’incidence du faisceau.
D =
〈E2y〉tan2(θ)
〈E2x〉tan2(θ) + 2〈E2Z〉
(II.14)
L’équation II.14 permet d’exprimer l’angle θ en fonction de D (équation II.15). La
figure II.10 représente cette évolution, dans le cas où l’indice de la couche vaut 1, 50.
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θ = arctan


√√√√√√
2〈E2z 〉
〈E2y〉
D
− 〈E2x〉

 (II.15)
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Figure II.10 – Evolution de l’inclinaison des molécules en fonction du ratio dichroïque.
Dans ce travail, deux types de cristaux ATR ont été utilisés. Un cristal en silicium
sur lequel la couche moléculaire est greffée ou un cristal en germanium. Dans ce dernier
cas, la couche est greffée sur un autre substrat, or ou silicium, qui est plaqué contre
le cristal. L’utilisation du cristal en germanium permet d’obtenir des informations sur
une plus grande plage spectrale. En effet, le cristal en silicium absorbe les rayonnements
en dessous de 1400cm−1 alors que le Germanium absorbe en dessous de 1000cm−1. Le
domaine spectral un peu plus large permet d’observer les modes de déformations.
Les spectres présentés sont le résultat de 1024 accumulations, la fenêtre spectrale
utilisée s’étend de 4000cm−1 à 1000cm−1 avec une résolution de 4cm−1.
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b) Spectrométrie Raman
La spectroscopie Raman tient son nom du physicien indien Sir C. V. Raman (Prix
Nobel de physique de 1930) qui étudia avec K. S. Krishnan la diffusion de la lumière dans
les liquides. C’est une technique d’analyse non destructive. En effet, la plus grande partie
de la lumière diffusée le sera avec la même fréquence que le photon excitateur, c’est la
diffusion Rayleigh, l’autre partie le sera avec une fréquence différente, on parle alors de
diffusion Stokes ou anti-Stokes. Cette technique est basée sur la diffusion inélastique de
photon dans le matériau analysé.
Anti-Stokes Stokes 
Raman Raman Rayleigh Fluorescence Raman 
résonnant 
Etats 
fondamentaux 
Etats 
excités 
Niveau d’énergie virtuel 
Niveau vibrationnels 
Énergie  
Figure II.11 – Diagramme de Jablonski des différentes transitions.
La diffusion Raman peut être qualifiée de Stokes (resp. anti-Stokes) si le photon diffusé
a une fréquence inférieure (resp. supérieure) à celle du photon incident. La différence entre
la fréquence du photon incident et du photon émis est caractéristique du matériau analysé
et est indépendant de la longueur d’onde excitatrice.
L’intensité du pic étant reliée à la concentration de l’espèce, l’obtention de spectres
Raman sur une monocouche n’est pas possible en Raman classique car le signal est géné-
ralement trop faible. Il existe plusieurs façons d’augmenter le signal,77,78 parmi lesquelles
la résonance Raman (II.11) où le photon excitateur a une énergie proche de celle d’un
mode d’excitation électronique et l’amplification du signal utilisée dans cette étude par
exaltation dite de surface (SERS).
Le spectromètre Raman utilisé (Labram Jobin Yvon HR800) est schématisé à la figure
II.12. Plusieurs lasers sont disponibles :
Laser He-Ne λ = 632, 8nm
Laser Ar λ = 514, 5nm
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Le laser est focalisé sur l’échantillon via un objectif x50, celui-ci reçoit alors une
puissance de 1,5mW (filtre D1). Les spectres présentés dans la suite sont le résultat d’une
accumulation durant 60 secondes. L’utilisation de ces différents lasers ne permet pas de
se mettre dans le cas du Raman résonnant.
miroir de  
800mm de focale 
Laser 
réseau détecteur CCD 
Multi-canal 
miroir 
fente d’entrée 
filtre 
miroir 
échantillon 
Figure II.12 – Schéma de principe du spectromètre Raman.
Il est d’usage de représenter les spectres Raman en fonction du décalage en nombre
d’onde du mode Raman par rapport à la raie Rayleigh (shift Raman).
✿ Spectroscopie Raman d’exaltation de surface (SERS) :
La diffusion Raman exaltée en surface a été mise en évidence par M. Fleischmann et
al. en 1974. Ils ont observé une exaltation du signal Raman pour des molécules adsorbées
sur une surface d’argent rugueuse. Actuellement deux théories sont avancées. La théorie
électromagnétique et la théorie chimique.
Théorie électromagnétique : L’exaltation du signal Raman pour des molécules ad-
sorbées sur des surfaces particulières est due à l’exaltation du champ électrique par
celles-ci. Lorsque la longueur d’onde du photon incident est proche de la fréquence
de résonance des modes propres de vibration des électrons de surface (plasmons
de surface), cela crée une excitation de ces derniers. Lors de leur désexcitation
un champ électromagnétique se propage perpendiculairement à la surface, celui-ci
exalte principalement les modes Raman ayant la même orientation. La rugosité de
surface, notamment les pointes, amplifie également les photons Raman diffusés.
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Théorie chimique : Il a été observé que les molécules chimisorbées ayant des paires
d’électrons célibataires ou bien des nuages d’électrons π présentent les effets SERS
les plus forts. La création de liaison(s) chimique(s) entre les molécules et le substrat
induit un transfert de charges qui exalte la diffusion Raman.
La théorie chimique n’est valable que pour les molécules chimisorbées à la surface.
La théorie électromagnétique est valable dans tous les cas, en revanche elle n’explique
pas tout. En effet, il a été observé dans le cas d’expériences menées avec des solutions
contenant des nanoparticules métalliques que seules les molécules greffées sur celles-ci
étaient actives en Raman. Le signal Raman du solvant n’était pas observé.
Au vue des facteurs d’exaltations, théoriquement l’observation d’une molécule unique
est possible. Cette technique expérimentale est donc tout indiquée dans l’étude de mo-
nocouches.
✿ Préparation des substrats SERS :
L’effet SERS est une exaltation de surface, celle-ci se doit donc d’être compatible
avec les deux théories d’exaltation. Il faut donc une surface rugueuse ayant une réso-
nance plasmon proche de la longueur d’onde du LASER excitateur, et permettant une
chimisorption des molécules. Il existe plusieurs possibilités pour préparer ces surfaces :
Voie électrochimique : la surface est obtenue après une succession de cycles d’oxy-
doréduction. C’est avec ce type de surface que l’effet SERS a été observé pour la
première fois.
Voie chimique : La surface est obtenue par immobilisation de nanoparticules synthéti-
sées par voie chimique, sur une surface pré-fonctionnalisée. La synthèse des nanopar-
ticules par voie chimique offre un bon contrôle de leur taille et de leur morphologie
(sphérique, bâtonnet ...). En revanche, leur stabilisation en surface par des compo-
sés organiques amoindrit l’interaction molécule-nanoparticule et leur immobilisation
n’est pas toujours homogène et reproductible.
Voie physique : La surface est obtenue par évaporation ou pulvérisation de métaux sur
une surface plane.
Nous avons donc utilisé le mode SERS pour analyser des couches réalisées sur or.
Les surfaces utilisées dans cette étude ont été réalisées par voie physique. De l’or a été
évaporé à l’aide d’un évaporateur thermique MBraun (avec un taux de dépôt de 1 Å.s−1
à une pression <4.10−6 mbar) sur une lame soit de verre soit de quartz préalablement
nettoyée dans un bain d’éthanol absolu sous ultrasons puis séchée sous azote. Différentes
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Figure II.13 – Spectre Raman en mode SERS de l’ATP sur différentes surfaces d’or,
pour une longueur d’onde d’excitation de 632.8 nm. Le laser était focalisé sur l’échantillon
via un objectif x50, celui-ci recevait une puissance de 1,5mW. Les spectres présentés sont
le résultat d’une accumulation de 60 secondes.
épaisseurs d’or ont été testées avec une solution diluée de bleu de méthylène (10−4M.L−1),
voir figure II.13. Les substrats présentant la meilleure activité ont été obtenus pour une
rugosité RMS de 7,3 nm, soit une épaisseur d’or de 15 nm. Les substrats présentent alors
des grains hauts de 20-25 nm ayant une largeur d’environ 50-60 nm.
Figure II.14 – Images topographiques obtenues par AFM (1x1 µm2 et 3x3 µm2, échelle
verticale 30 nm) des échantillons SERS.
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c) Spectrométrie UV-Visible
La spectrométrie Ultraviolet-Visible (UV-Visible) apporte des informations sur les
nuages électroniques des molécules. La longueur d’onde des photons mis en jeu, dans
notre système, varie entre 200 et 800 nm. L’absorption d’un rayonnement UV-Visible par
la molécule entraîne une transition électronique, la longueur d’onde du photon absorbé
dépend du type des orbitales mises en jeu et de leur séparation énergétique (liante : σ,π ;
anti-liante : σ∗,π∗ ; non liante : n) et de leur séparation énergétique.
La position et l’intensité de la bande d’absorption peuvent être modifiées (figure II.15).
Ces effets peuvent avoir différentes origines, notamment le solvant ou la conjugaison.
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Figure II.15 – Représentation des modifications observables sur la bande d’absorption
d’un spectre UV-Visible.
– modification de l’absorption :
– effet hyperchrome : augmentation de l’amplitude
– effet hypochrome : diminution de l’amplitude
– modification de la position :
– effet bathochrome : décalage du pic vers les plus hautes longueurs d’onde
– effet hypsochrome : décalage du pic vers les plus basses longueurs d’onde
L’absorption d’une onde monochromatique, de longueur d’onde λ, par un milieu homo-
gène et isotrope est régie par la loi de Beer-Lambert (équation II.16). Cette loi n’est
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valable que pour une concentration faible ( de l’ordre de 10−4 M.L−1) et le soluté ne doit
pas réagir sous l’action de la lumière incidente.
I = I010(−ǫλcL) (II.16)
Où :
– I0 et I sont respectivement l’intensité de la radiation incidente et transmise.
– ǫλ est le coefficient molaire d’absorption pour la longueur d’onde λ,
– c la concentration de l’espèce,
– L la longueur du trajet optique.
À partir de cette loi sont définies deux grandeurs caractérisant l’intensité de l’absorption :
– La transmission : T =
I
I0
.
– L’absorbance : A = log(
I0
I
) = log(
1
T
).
La loi de Beer-Lambert peut alors s’écrire :
Aλ = ǫλcL (II.17)
La table II.5 reporte les principales bandes d’absorption observées dans ce travail, ainsi
que leur attribution.
position (nm) intensité attribution
700-800 forte Au
275 forte Au
335 moyenne C60 79
220 intense C60 79
Table II.5 – Principales bandes d’absorption rencontrées dans ce travail et leurs attri-
butions.
Les mesures ont étés réalisées dans ce travail à l’aide d’un spectromètre Perkin Elmer
Lambda 850 à double faisceau, le schéma de principe de l’équipement est présenté à
la figure II.16. Dans cette configuration, un faisceau traverse une référence (substrat
ou solvant), faisceau incident d’intensité I0, qui est comparé au faisceau qui a traversé
l’échantillon, d’intensité I.
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Figure II.16 – Schéma de principe d’un spectromètre UV-Visible à double faisceau.
Les spectres présentés ont été obtenues lors d’un balayage de 800 nm à 200 nm par
pas de 1 nm. Ces spectres ont été obtenus soit sur des solutions soit sur des échantillons
servant aux mesures SERS (présentés page 43).
d) Spectrométrie XPS
La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) apporte des informa-
tions sur les électrons de cœur des molécules. L’échantillon est irradié, sous ultra vide, par
faisceau monochromatique de photons X possédant une énergie Ei = hν. L’interaction de
ces photons avec les atomes de surface (1 à 10 nm) va conduire à l’émission d’électrons
de cœur possédant une énergie cinétique Ec. Cette énergie est fonction de l’énergie de
liaison (El) ou l’électron était mis en jeu, on la détermine par la formule :
El = Ei − Ec = hν − Ec
En pratique un détecteur mesure l’énergie cinétique de ces électrons ainsi que leur
nombre par unité de temps. Ces informations servent alors à tracer le spectre de la surface.
Cette technique donne accès aux espèces chimiques en surface ainsi qu’à leurs liaisons.
De plus, une analyse semi-quantitative peut également être extraite par comparaison.
L’obtention des spectres présentés à été réalisée avec des photons incidents prove-
nant de la raie Kα de l’aluminium d’énergie Ei = 1486, 6eV . Les photoélectrons ont été
collectés en incidence normale.
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2.2 Microscopies à sondes locales
Ces techniques de microscopie reposent sur le principe d’une sonde suffisamment fine
que l’on balaye sur la surface à une distance verticale de quelques Angströms à quelques
nanomètres. L’image de la surface est alors formée à partir d’une mesure de l’interac-
tion entre la sonde et l’échantillon. Le précurseur de ces instruments, le STM (Scanning
Tunnelling Microscope) est apparu en 1981, inventé par G. Binnig et H. Rohrer. Ils ont
montré qu’il était possible de former une image des atomes d’une surface conductrice
en mesurant le courant tunnel circulant entre cette surface et une pointe métallique très
fine la balayant à une distance suffisamment faible. Très rapidement, d’autres types de
microscopes à champ proche sont apparus, exploitant les diverses interactions possibles
entre une pointe et une surface. Notamment l’AFM (microscope à force atomique) qui
exploite les forces d’interaction entre la pointe et la surface.
Balayage  
X Y 
échantillon 
Pointe 
Y 
X 
Z 
Image 
Asservissement 
Traitement 
Signal de 
consigne 
Figure II.17 – Principe général de fonctionnement d’un microscope à sonde locale.
Le principe général d’un microscope à sonde locale est présenté à la figure II.17. La
disposition présentée est celle de l’équipement utilisé, c’est à dire que c’est l’échantillon
qui est déplacé alors que la pointe reste fixe. Deux tubes piézo-électriques (notés X et
Y ) déplacent la surface à étudier dans le plan horizontal, permettant ainsi à la pointe de
balayer toute la surface. En début de mesure l’utilisateur impose un signal de consigne,
courant constant en STM ou force constante en AFM, qui vient contrôler la distance
pointe-surface. Afin de maintenir cette consigne le comparateur corrige cette distance par
l’intermédiaire du troisième tube piézo-électrique (Z). Il suffit ensuite de récolter les trois
coordonnées (X, Y , Z) associées à chaque tube piézo-électrique, ceci à chaque instant,
afin d’obtenir une image tridimensionnelle de la surface. Cette image est présentée en
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échelle de couleur, les zones les plus sombres étant les plus basses, et les plus claires les
plus hautes.
Les images STM et AFM présentées dans ce travail ont été réalisées avec un appareil
de chez Veeco Instrument Inc. Il s’agit d’un Multimode couplé à un contrôleur Nanoscope
IIIa. Dans cet équipement les déplacements suivant X,Y,Z sont obtenus à l’aide d’un seul
tube piézo-électrique orienté suivant l’axe Z. Les images AFM présentés on été réalisées en
mode Tapping . Les pointes en silicium utilisées ont une constante de raideur comprise
entre 20 et 80 N/m, et une fréquence de vibration comprise entre 254 et 321 kHz. Les
images STM sont obtenues à l’aide d’un module bas courant, le courant de consigne étant
fixé généralement à 2pA.
a) Imagerie STM
Le STM premier microscope à sonde locale, inventé en 1981 par Binnig et Rohrer (ce
qui leur valut le prix Nobel en 1986) mesure en fait le courant tunnel entre la pointe et
l’échantillon soumis à une tension de l’ordre du volt. Cette technique est donc limitée à
l’étude d’échantillons conducteurs.
L’effet tunnel provient des développements de la physique quantique. Il s’agit d’une
conséquence de la représentation de la matière sous la forme d’onde. En effet, d’un point
de vue classique, les particules que sont les électrons ne peuvent pas franchir l’espace
entre la pointe et l’échantillon. Par contre, depuis de Broglie (1892-1987), l’électron peut
être décrit comme une onde. Dans ce cas, l’onde peut franchir de faibles distances où
se trouvent une barrière de potentiel fini : c’est l’effet tunnel. Arrivé à l’extrémité de la
pointe, l’onde ne s’arrête pas, mais forme une onde évanescente dans l’air. Si la distance
pointe-surface est suffisamment faible (quelques Angströms), une onde peut se former sur
la surface.
Le courant tunnel (I) entre la pointe et la surface est donné par :
I = I0 exp(−2kd) (II.18)
avec d la distance pointe-surface, k le facteur de décroissance de la fonction d’onde
(de l’ordre de 1Å−1 dans le vide ou l’air).
Après avoir fixé une tension de travail, l’utilisateur fixe la consigne : c’est le courant
tunnel. Donc, durant la mesure, le courant pointe-surface est mesuré, et il est comparé à
celui donné en consigne. Le système d’asservissement ajuste alors la hauteur de l’échan-
tillon de manière à travailler à courant constant. La résolution de cet instrument dépend
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de la pointe. Dans ce travail, le STM a été opéré à l’air et les pointes sont obtenues en
coupant/effilant à l’aide d’un ciseaux un fil en platine-iridium (Pt 80% Ir 20%) de dia-
mètre 0,25 mm. Le rayon de courbure reste élevé mais seulement les atomes terminaux
les plus proches de la surface contribuent à la conduction : il est ainsi possible d’accéder
à la résolution atomique.
L’interprétation de l’image obtenue par STM nécessite un peu de prudence. Cette
technique sonde en fait la densité d’état. L’image obtenue est donc une image "électro-
nique" plutôt que topographique de la surface de l’échantillon.
Nous avons utilisé le STM sur les surfaces conductrices d’or étant données que celle-ci
présentent des terrasses planes peu étendues (∼ 200 nm) sur lesquelles le STM permet
d’obtenir une résolution satisfaisante.
échantillon 
pointe 
Figure II.18 – A droite : Schéma de principe d’un microscope à courant tunnel (STM).
À gauche : le microscope Multimode utilisé avec un seul tube piézo-électrique sur lequel
repose l’échantillon. La pointe est à la masse et le potentiel est appliqué sur l’échantillon.
À droite : imagerie d’une marche atomique.
Ce dispositif est également utilisé pour des mesures locales de courant/tension (me-
sures I(V)). Après obtention d’une image, le balayage est arrêté sur la zone à analyser,
à une distance de l’ordre du nanomètre, fixée par la tension et le courant de consigne.
La pointe est alors placée au dessus de cette zone et l’on mesure le courant tunnel en
fonction de la tension appliquée. Typiquement dans les mesures réalisées la tension varie
entre -2.5V et 2.5V par pas de 10mV , le courant maximal est de ±100pA.
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b) Imagerie AFM
La microscopie à force atomique a été mise au point en 1986 par G. Binnig , C.F.
Quate et C. Gerber. Cette technique permet d’étudier la topographie des surfaces avec une
sensibilité pouvant atteindre la résolution atomique. Son principe est basé sur la mesure
des forces d’interaction entre une pointe de très petite dimension (rayon de courbure ∼10
nm) et la surface de l’échantillon. Les forces mises en jeu sont des interactions de type
van der Waals, auxquelles peuvent se rajouter d’autres types d’interactions comme par
exemple des forces électrostatiques, capillaires (dues à la présence d’eau sur la surface),
ou d’adhésion moléculaire.
La pointe solidaire d’un "levier", est approchée au voisinage de la surface. Les déflec-
tions du levier induites par les forces s’exerçant entre la pointe et la surface sont détectées
par la mesure du déplacement d’un spot laser réfléchi par le levier vers un photodétec-
teur (figure II.19). Le détecteur est une photodiode à quatre quadrants qui permet une
détection des déplacements verticaux (perpendiculaires à la surface) et latéraux (torsion)
du levier.
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Figure II.19 – Schéma de principe d’un microscope à force atomique (AFM). Les dé-
placement en X,Y et Z sont assurés ici par un tube piezoélectrique sur lequel repose
l’échantillon.
Différents modes de mesure peuvent être utilisés. En mode contact, la pointe est
amenée au contact de la surface et est balayée en maintenant une déflection constante
du levier. Les images de la topographie de surface sont obtenues en enregistrant les
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déplacements verticaux de la pointe sur la surface (Z) en fonction de la position (X,Y) de
la pointe sur la surface. En mode oscillant, le levier est mis en oscillation au voisinage de
sa fréquence de vibration propre. La topographie de la surface est obtenue en mesurant
les variations d’amplitude de l’oscillation lors du balayage de la pointe sur la surface. Les
images présentées ont été réalisées en mode "contact intermittent" ou "Tapping modeT M
" pour lequel l’amplitude de l’oscillation est ajustée de façon à réaliser un contact pointe-
surface avec une force constante. Ce mode d’imagerie est adapté aux surfaces déformables
grâce au contact intermittent et préserve ainsi la SAM durant l’enregistrement.
L’AFM a été utilisé sur les surfaces Si/SiO2 non conductrices et relativement planes
sur une grande échelle. La résolution en AFM est vite limitée, images de 500 nm-1µm de
coté, par la taille de la pointe (∼ 10-20 nm).
3 Techniques d’analyses électriques
Les techniques présentées ci-après ont été utilisées sur des échantillons préparés sur
Si/SiO2. Afin de réaliser un contact sur la face arrière du silicium pour les mesures
électriques l’échantillon est collé à l’aide de laque d’argent sur une plaque de cuivre.
Les pointes de mesures sont placées sur des contacts métalliques déposées à l’aide d’un
évaporateur thermique.
Les dépôts des plots de contact ont été réalisés à l’aide d’un évaporateur thermique
MBraun disposant de 3 sources métalliques (Au, Cr, Al) et d’une source organique. Les
plots sont évaporés sur les échantillons sous un vide de 2.10−6 mbar à travers des masques
possédant des trous de différents diamètres (1 mm "large", "médium" 0,6 mm et 0,2 mm
"small"). Les plots d’une épaisseur de 50 nm sont réalisés en aluminium avec un taux de
dépôt de 1 Å.s−1. Ce taux d’évaporation lent permet d’endommager le moins possible les
couches. Pour la même raison la source d’aluminium est décalée par rapport à l’aplomb
des échantillons d’environs 20 cm et située à une cinquantaine de centimètres de celui-ci.
3.1 Mesure capacité-tension
En plus de caractériser la couche moléculaire sur une échelle macroscopique corres-
pondant à la taille du contact métallique (de l’ordre du millimètre carré). Cette technique
est sensible au piégeage de charges. Les mesures ont été réalisées à l’aide d’un HP 4284A
LCR meter. Les mesures ont toutes été réalisées avec un signal de fréquence 103 Hz, et
d’amplitude égale à 20 mV. Les courbes C(V) ont été mesurées pour une tension allant
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de -3 V à 3 V, le temps ds stabilisation de la mesure est de 1 seconde. Avant le début de
la mesure les échantillons sont soumis à une polarisation de -3 V pendant 3 secondes.
Les valeurs de capacités mesurées présentent souvent une valeur plus faible que celle
attendues. Cette différence est principalement due à un effet de résistance série (RS).
Dans la technique de collage utilisée, celle-ci est généralement due au contact entre la
face arrière et le laque d’argent. La figure II.20 montre le circuit équivalent à cet effet.
 
 
Figure II.20 – Circuit équivalent en présence d’un effet de résistance série (RS).
La capacité maximale mesurée en zone d’accumulation s’exprime alors par :
Cmax =
Créel
1 + ω2R2SC
2
réel
(II.19)
Nous pouvons alors déterminer RS :
RS =
1
ωCréel
√
Créel
Cmax
− 1 (II.20)
Ainsi la résistance série doit varier avec la fréquence de mesure (en
1
ω
) et devient
négligeable à hautes fréquences. Enfin notons que RS influe aussi sur la conductance "g"
et qu’une valeur affinée de RS peut être obtenue via les valeurs maximales de capacité et
de conductance mesurées.
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Figure II.21 – Exemple de courbes C(V) typiques mesurées sur une capacité MOS
(Métal-Oxyde-Semiconducteur).80
La figure II.21 présente les courbes capacité-tension, C(V), typiques sur une structure
Métal-Oxyde-Semiconducteur80 (MOS) avec un substrat de type n ou p et un oxyde de
silicium (SIO2) de 10 nm. Ces courbes montrent trois régimes de fonctionnement de la
structure MOS :
Accumulation : accumulation de porteurs majoritaires à l’interface de l’oxyde, ce qui
augmente localement la densité de porteurs majoritaires.
Déplétion : à l’interface le semiconducteur se vide de porteurs de charge libres. Cette
appauvrissement conduit à la formation d’une zone de charge d’espace (ZCE).
Inversion : accumulation de porteurs minoritaires à l’interface de l’oxyde. Cela entraîne
localement une inversion de type du substrat.
Lorsque des charges sont piégées, les courbes se décalent en tension.
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3.2 Mesure courant-tension
Il s’agit de caractériser les propriétés électriques des couches moyennées à l’échelle ma-
croscopique. Après évaporation du contact métallique en aluminium, les caractéristiques
I(V) ont été mesurées à l’aide d’un analyseur HP 4155A. Les mesures ont été réalisées
par cycles de -2 V à 2 V, afin de ne pas endommager nos échantillons, et le courant était
limité à 10 mA.
Cette technique permet d’observer un piégeage de charge par des effets d’hystérésis.
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Préfonctionnalisation de la surface
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CHAPITRE III. Préfonctionnalisation de la surface
Comme décrit dans l’introduction, la rétention de charge nécessite une géométrie
particulière (σ − π − σ). La couche π piège les charges, les couches σ les bloquent. Dans
l’approche bottom-up, choisie dans ce travail, il est nécessaire de former une à une les
couches constituant l’édifice final. Ce chapitre traite de la réalisation de la première couche
σ. Dans un premier temps la couche sera réalisée sur du silicium, par compatibilité avec
la technologie actuelle de la microélectronique. Puis pour élargir le champ d’investigation
aux niveaux structural et électrique (STM, Raman en mode SERS, XPS, ... ), une surface
d’or sera utilisée comme substrat.
1 Préfonctionnalisation d’une surface d’oxyde de si-
licium
La préfonctionnalisation d’une surface de silicium est un procédé très courant. Celle-ci
permet de modifier les propriétés du substrat, et ainsi de le rendre réactif, sélectif, avec
certains objets.
L’immobilisation des fullerènes C60 nécessite, selon le mécanisme décrit au chapitre I
(page 20), une molécule ayant un groupement terminal amine (NH2). De telles surfaces
sont également utilisées pour l’immobilisation de nombreux systèmes (nanoparticules,
ADN, ...). Parmi les différentes molécules disponibles commercialement, l’aminopropyl-
triméthoxysilane (APTMS) est l’une des plus utilisées. Cette molécule fait partie de la
famille des organosilanes, son mécanisme de greffage est de ce fait décrit dans la première
partie du chapitre I (page 10).
Si
MeO
MeO
MeO
NH2
Compte tenu de la longueur de la molécule, ∼7.4 Å (calcul MOPAC théorie PM3),
cela indique que les molécules seraient inclinées par rapport à la normale à la surface,
Figure III.1 – Formule développée plane de l’aminopropyltriméthoxysilane (APTMS).
Avant toute étape de greffage le silicium doit être nettoyé. Le protocole est basé sur
les travaux de thèse de Simon Desbief63 menés au sein du laboratoire.
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1. Préfonctionnalisation d’une surface d’oxyde de silicium
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t = 5 min t = 20 min t = 5 min 
Figure III.2 – Protocole de nettoyage des wafers de silicium.
Dans un premier temps le substrat est dégraissé dans un bain d’éthanol sous ultrasons
(①) et séché sous flux d’azote (②). Il est ensuite plongé dans une solution piranha (30%
H2O2/ 70% H2SO4) chauffée à 110°C pendant 20 minutes (③). Attention : ce mélange
produit une réaction exothermique, à utiliser avec précaution. Cette étape permet de
retirer la plupart des composés organiques présents à la surface. De plus cela favorise
la formation de groupements hydroxyles à la surface, nécessaire au greffage. Le substrat
est alors rincé avec de l’eau déionisée (④) dans laquelle il est conservé, quelques minutes
maximum, avant son utilisation (⑤).
Les cristaux ATR, utilisés pour les mesures de spectroscopie infrarouge, subissent deux
étapes de nettoyage préalable. Tout d’abord, pour ôter toute contamination organique,
chacune de leurs faces subit pendant une heure une UV-ozonolyse ∗. Ils sont ensuite
immergés pendant une minute dans de l’acide fluorhydrique à 40%, et sont abondamment
rincés avec de l’eau déionisée. Les cristaux passent alors directement à l’étape trois du
protocole décrit à la figure III.2.
1.1 Protocole de dépôt
L’APTMS étant l’un des agents de couplage les plus utilisés, la réalisation de ses SAMs
fait l’objet de nombreuses publications. Cependant les protocoles de dépôt diffèrent sur
de nombreux paramètres :
– le solvant utilisé,65,81–83
– la durée d’immersion,81
– la concentration.81,83,84
∗. Dans une enceinte (boitier étanche en methacrylate de méthyle 300x300x300mm) remplie d’O2, la
face du cristal est placée à moins d’un centimètre d’une lampe UV HAMAMATSU au mercure émettant à
λ1 = 185nm et λ2 = 254nm. λ1 dissocie l’O2 pour former l’ozone (O3) et créer un radical très réactif (O
∗).
Sous l’effet de l’éclairement à la longueur d’onde λ2 le radical va venir oxyder les composés organiques
en surface. Les produits de ces réactions sont gazeux, ils laissent donc la surface propre. Le dispositif a
été réalisé par le laboratoire.
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Néanmoins la plupart des groupes utilise au moins en partie un alcool dans leur solvant.
Le protocole de dépôt d’APTMS par voie humide sera basé sur les travaux de Li et al.85
Au cours de mon travail, j’ai vérifié que ce type de dépôt peut présenter un manque de
reproductibilité en l’absence de précautions particulières. Un même manipulateur avec
les même produits ne forme pas systématiquement les mêmes couches. Les sources de
contaminations peuvent être multiples et se produire à divers étapes (mesure, pesée,
bêcher,...). L’APTMS, comme tous les silanes possédant des groupements alkoxyles, est
très sensible à la présence d’eau. Les molécules en solution peuvent alors réagir entre elles
pour former des micelles30 qui viennent ensuite se déposer à la surface des échantillons.
Toutefois Pavlovic et.al.86 ont proposé une méthode permettant de fonctionnaliser le
silicium sans utiliser de solvant. En conséquence dans le but de s’affranchir des problèmes
liés au solvant, j’ai adapté cette méthode de dépôt à la préparation de SAM d’APTMS.
a) Monocouche d’APTMS par voie humide
Les substrats préalablement nettoyés sont séchés sous un flux azote (①) et introduits
dans une solution de méthanol † contenant 5% d’APTMS en volume85(②). Après vingt-
quatre heures de greffage les échantillons sont placés dans un bain de méthanol sous
ultrasons(④). Cette étape permet la désorption des molécules physisorbées. Les échan-
tillons sont alors conservés, quelques minutes, dans le méthanol et séchés sous flux d’azote
avant leur utilisation ou analyse (⑤).
MeOH 
MeOH
 
MeOH
+APTMS 
DI
 
N
2 
!" %"
#" $"
&"
t = 24 h
 
t = 5 min
 
Figure III.3 – Protocole de dépôt de l’APTMS par voie liquide.
b) Monocouche d’APTMS par voie sèche
Les échantillons, une fois nettoyés comme décrit au début de ce chapitre (page 59),
sont introduits, après avoir été séchés sous un flux d’azote, sous un entonnoir dans lequel
†. méthanol anhydre (H2O <0.01%), utilisé tel quel.
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règne un flux d’azote sec. Ce flux, d’environ 0.25m3h−1, permet d’assécher et d’obtenir
une atmosphère propre.
!
"#
$%&'(#
Figure III.4 – schéma de principe du montage.
Lorsque que tous les échantillons, typiquement quatre, sont répartis à la périphérie
de l’entonnoir, les molécules sont alors introduites. Celles-ci sont placées au milieu des
échantillons dans un creuset. Le flux régnant dans dans l’enceinte "souﬄe" les vapeurs
d’APTMS sur les échantillons et ce pendant 5 minutes. Après leur exposition et avant
d’être nettoyés, les échantillons sont conservés dans une boîte-à-gants (BAG) remplie
d’argon, contenant moins de 0.1 ppm d’eau et d’oxygène. Le temps pendant lequel ils
sont conservés dans la BAG est repris dans la suite comme le "temps de repos". A la fin
de ce temps, les échantillons sont nettoyés dans un bain ultrasoniqué de méthanol avant
leurs analyses.
1.2 Cinétique de croissance
Dans le but d’obtenir un système compacte et organisé il est nécessaire de ne former
qu’une monocouche compact d’APTMS via les deux types de dépôts. Pour le dépôt en
phase liquide seul le temps de greffage reporté par Li et al.85 sera utilisé. Pour le deuxième
type de dépôt il a fallu étudier la cinétique de croissance d’une couche d’APTMS réalisée
par voie sèche. Pour cela au sein du protocole de dépôt décrit précédemment l’étude de
l’influence du temps de repos dans la BAG a été réalisée. La figure III.5 montre les angles
de contact et l’épaisseur mesurée par ellipsométrie pour différents temps de repos, ces
résultats sont la moyenne de trois. Les droites parallèles à l’axe des abscisses représentent
la moyenne des valeurs de la littérature de chacune des grandeurs mesurées : 46◦ pour
l’angle de contact et 6Å d’épaisseur.
Les valeurs entourées correspondent au meilleur compromis en termes d’angle de
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contact83,87 (∼47◦) et d’épaisseur83,87,88 (∼7Å) correspondant à une monocouche. Celles-
ci sont atteintes pour un temps de repos de 240 minutes, soit 4 heures.
Au-delà de ce temps de repos l’épaisseur de la couche continue à croître pour atteindre
deux monocouches (∼13Å) entre 400 minutes et 1450 minutes, puis trois monocouches
(∼20Å) au delà de 1600 minutes. Cela indique que les cinq minutes passées dans l’en-
tonnoir suffisent pour déposer assez de molécules sur les substrats de silicium. Ce temps
pourrait donc être réduit.
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Figure III.5 – Évolution de l’angle de contact (eau déionisée) et de l’épaisseur, mesurée
par ellipsométrie, de la couche d’APTMS préparée par voie sèche, en fonction du temps
de repos.
En ce qui concerne l’angle de contact avec l’eau, il ne cesse de croître après 400 mi-
nutes. Une telle augmentation peut être attribuée à une plus grande contribution des
groupements méthyles : soit la croissance des couches supplémentaires se fait de façon
désordonnée, soit la rugosité augmente (polymérisation, micelles). Les deux phénomènes
peuvent également se produire de façon simultanée. Afin d’utiliser la SAM d’APTMS-
silice pour l’immobilisation des fullerènes C60 il convient que celle-ci soit la mieux or-
donnée possible avec les amines en surface, ce qui correspond aux caractéristiques de la
monocouche que l’on obtient avec un temps de repos de 4 heures.
Dans le but d’observer la formation de la monocouche en "temps réel", l’APTMS a
été déposé directement sur un cristal d’ATR. Dans ce cas le cristal n’est pas conservé
quatre heures dans la BAG mais directement introduit dans la chambre d’analyse du
spectromètre infrarouge. Afin de préserver la couche et de réguler le taux d’humidité, un
flux d’azote sec est réalisé dans la chambre d’analyse. La figure III.6 montre les spectres
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obtenus en fonction du temps passé depuis le dépôt. Par extrapolation ce temps est
également nommé temps de repos.
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Figure III.6 – Spectres infrarouges dans la région spectrale des élongations des liaisons
C-H en mode ATR d’une couche d’APTMS déposée par flux pour différents temps de
repos.
L’évolution du spectre en fonction du temps de repos est notable sur la figure III.6 : le
temps de repos s’étale du début de la formation de la monocouche (3 minutes) jusqu’au
début de la seconde couche (365 minutes), voir figure III.5. On constate l’augmentation
d’intensité des bandes vibrationnelles d’élongation symétrique et antisymétrique des mé-
thylènes en fonction du temps de repos. En particulier, la bande d’absorption due aux
élongations anti-symétriques des groupements méthylènes (∼ 2925 cm−1) devient de plus
en plus intense et étroite. Pour quantifier ce phénomène chaque spectre a été déconvolué
par quatre Lorentziennes. Le résultat obtenu sur le spectre pour un temps de repos de
150 minutes est présenté à la figure III.7 (a).
Sont reportés sur la figure III.7 (b) le maximum d’absorption de la Lorentzienne
centré sur 2925 cm−1 ainsi que sa largeur à mi-hauteur en fonction du temps de repos.
ainsi qu’observé sur le spectre III.6 alors que l’intensité de la bande à 2925 cm−1augmente
elle devient de plus en plus étroite. Ces évolutions contraires et simultanées de la bande
centré à 2925 cm−1 se font à aire constante (à∼0,167 cm−1) ce qui caractérise une quantité
constante d’APTMS qui n’a en effet pas de raison de changer avec le temps de repos. Le
rétrécissement de la bande d’élongation antisymétrique des méthylènes peut être associé à
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Figure III.7 – (a) Illustration du "fit" par quatre Lorentziennes d’un spectre expérimental
pour une temps de repos de 150 minutes. (b) Évolution des paramètres, largeur à mi-
hauteur et maximum d’absorption, de la Lorentzienne centrée sur 2925 cm−1.
la réduction du désordre conformationnel de ces groupements.89,90 Cela indiquerait donc
que la SAM devient plus ordonnée grâce aux interactions de van der Waals entre les
groupements méthylènes. La première courbe a été modélisée par une loi de Langmuir du
premier ordre (équation I.4). Dans le même temps la largeur à mi-hauteur l’a été par une
exponentielle décroissante. La constante de temps de chaque courbe est respectivement
de 128 et 97 minutes. On peut donc en déduire que la couche atteint son organisation
finale au bout d’environ 130 minutes après le dépôt des molécules.
A partir de ce qui précède, l’étude macroscopique, par ellipsométrie et angles de
contact, de la croissance de la couche d’APTMS par voie sèche nous indique que les
valeurs correspondantes à celles d’une monocouche sont obtenue pour un temps de repos
de 4 heures. En revanche, l’étude par spectroscopie infrarouge en mode ATR indique que
la couche est organisée au bout d’environ 2 heures. La couche est donc organisée avant
son greffage sur le substrat.
Pour comparer la cinétique de croissance des couches d’APTMS via les deux types de
dépôt, les points correspondant aux valeurs obtenues pour les couches réalisées dans le
méthanol ont été rajoutés sur la figure III.5. Le résultat est présenté à la figure III.8.
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Figure III.8 – Comparaison entre la cinétique de croissance de l’APTMS par voie sèche
et la couche d’APTMS par voie humide. Celle-ci est suivie par ellipsométrie et goniométrie
à angle de contact avec de l’EDI.
Les valeurs correspondant aux valeurs d’une monocouche sont entourées. Les couches
obtenues par les deux méthodes sont équivalentes en termes d’angles de contact et d’épais-
seur. Toutefois, la couche par voie sèche est réalisée en quatres heures alors qu’il faut
patienter vingt-quatre heures par voie humide.
1.3 Analyses structurales à l’échelle macroscopique
Comme décrit au chapitre I, les premières analyses des couches obtenues sont réalisées
à une échelle macroscopique. Celles-ci apportent, en quelques minutes, une estimation de
la qualité de la couche.
a) Mesures ellipsométriques
Dans un premier temps les échantillons fraîchement préparés sont analysés par ellip-
sométrie. La figure III.9 présente la statistique obtenue sur chaque type de dépôt. Sur la
figure de gauche sont reportées les valeurs correspondant au dépôt en solution. On peut y
distinguer trois zones : la première et plus conséquente (∼75%) est la zone correspondant
à l’épaisseur d’une monocouche, les deux autres zones correspondent respectivement à
l’épaisseur de deux monocouches (∼15%) et de trois monocouches (∼10%). La présence
de ces multicouches Sur la partie droite de la figure, relative aux dépôts par voie sèche,
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on remarque que ∼60% des dépôts conduisent à la formation de la monocouche, mais
que dans plus de 30% des cas l’épaisseur mesurée est nettement inférieure à la valeur
attendue.
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Figure III.9 – À gauche : Statistique sur l’épaisseur de la couche d’APTMS-silice réalisée
par voie humide. À droite : Statistique sur l’épaisseur de la couche d’APTMS-silice réalisée
par voie sèche. Les épaisseurs sont mesurées par ellipsométrie.
La dispersion des épaisseurs des couches obtenues par les deux types de dépôts est
modélisée par une Gaussienne. Celle-ci est centrée autour de 6.8 Å pour les dépôts par
voie humide, et de 6.2 Å pour la voie sèche.
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Figure III.10 – Statistique comparative de l’épaisseur des couches d’APTMS réalisées
par les deux méthodes. Les épaisseurs sont mesurées par ellipsométrie.
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Compte tenu de la longueur de la molécule, ∼7.4 Å (calcul MOPAC théorie PM3),
cela indique que les molécules seraient inclinées par rapport à la normale à la surface,
d’environ 25◦ pour le dépôt par voie humide et 33◦ pour le dépôt sous flux. De plus
au regard de la comparaison des mesures ellipsométriques, figure III.10, une différence
majeure apparaît : le dépôt d’APTMS par voie humide conduit dans 25% des cas à des
multi-couches. Le dépôt d’APTMS par voie sèche ne conduit jamais à des multi-couches
mais peut conduire à des couches incomplètes.
Notre but étant la réalisation de monocouche pour l’immobilisation de fullerènes
C60 les échantillons ne présentant pas l’épaisseur correspondante ne seront pas utilisées
dans la suite de cette étude.
b) Mesures d’angles de contacts
En complément de l’analyse précédente, la mesure des angles de contact renseigne sur
la qualité des surfaces, et sur les groupements présents en surface.
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Figure III.11 – À gauche : Statistique sur l’angle de contact, avec l’eau déionisée, de la
couche d’APTMS-silice réalisée par voie humide. À droite : Statistique sur les angles de
contact de la couche d’APTMS-silice réalisée par voie sèche.
La figure III.11 présente les statistiques obtenues pour chacune des voies de greffage. Le
graphique à gauche est relatif au dépôt par voie humide. La grande dispersion observée
pour ce type de dépôt peut être due à un nettoyage non optimal. Tout d’abord, on a
constaté très peu de corrélation entre le nombre de monocouches et l’angle obtenu, sauf
pour les angles de contact dont les valeurs sont autour de 20◦ qui proviennent uniquement
des échantillons ayant trois monocouches. Cette valeur d’angle de contact autour de 20◦
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peut être expliquée par la présence de fonctions hydroxyles à la surface des échantillons
(environ 80% de la surface). Ces groupements proviennent de la tête greffante de l’APTMS
(triméthoxy), ce qui indique que la troisième monocouche interagit avec la deuxième via
les groupements amines. La modélisation des données par une Gaussienne fait apparaître
une dispersion des valeurs centrée sur un angle de 46◦, ce qui est conforme avec les valeurs
de la bibliographie (table II.3 page 34).
En s’intéressant aux angles de contact de ces échantillons réalisés par voie sèche, re-
portés à droite de la figure III.11, deux groupes se démarquent. Un premier représentant
environ 60% des échantillons correspondent à l’angle de contact attendu pour une mono-
couche (Gaussienne centrée à 45,6◦). Le second correspond à un angle supérieur, dont les
valeurs ont été obtenues sur les échantillons dont l’épaisseur est nettement inférieure à
celle de la monocouche. La valeur mesurée peut s’expliquer en prenant en compte l’angle
de contact moyen entre les groupement NH2 et les groupement de la chaîne alkyle CH2.
Cela indique que les molécules seraient couchées sur la surface des échantillons.
La figure III.12 permet de comparer les angles de contact des différentes couches avec
l’EDI.
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Figure III.12 – Statistique comparative des angles de contact avec l’EDI des couches
préparées par les deux méthodes d’APTMS-silice réalisées par les deux méthodes.
Nous voyons donc que les valeurs d’angles mesurées sur les dépôts par voie sèche sont
également mesurées sur les couches préparées dans le méthanol avec dans les deux cas un
maximum autour de la valeur de 46◦ en accord avec l’angle attendu pour la fonction amine.
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Néanmoins la voie humide présente une plus grande disparité des mesures, notamment
avec une zone (∼ 20◦) où les échantillons sont hydrophiles.
1.4 Analyses structurales à l’échelle nanoscopique
Afin d’obtenir l’organisation de la couche à une échelle moléculaire l’étude des échan-
tillons est enrichie d’études spectroscopiques et d’imagerie AFM. L’étude spectroscopique
renseigne sur l’interaction entre les molécules, complétée par l’étude de la topographie de
surface en AFM.
a) Étude spectroscopique
Ces études ont été réalisées par mesure de spectroscopie infrarouge en mode ATR, les
molécules étant alors déposées directement sur le cristal. Dans le cas du dépôt sous flux
chaque face du cristal est exposée aux vapeurs d’APTMS, le cristal est alors introduit dans
la chambre d’analyse. Celles-ci sont réalisés toutes les 30 minutes sans nettoyage, donc
avec les molécules non greffés. L’analyse du greffage dans le méthanol est effectué après
nettoyage. Ces différences explique la plus grande absorption dans le cas du dépôt sous
flux. Les spectres présentés à la figure III.13 sont caractéristiques des spectres obtenus
pour chacune des couches.
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Figure III.13 – Spectres Infrarouge en mode ATR des couches d’APTMS-silice. À
gauche : Couche d’APTMS-silice réalisée par voie humide. À droite : Couche d’APTMS-
silice réalisée par voie sèche.
Comme décrit lors de l’étude cinétique, la déconvolution des spectres par quatre Lo-
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rentziennes fait apparaître, ainsi que l’indique la table II.4 (page 36), les élongations sy-
métrique et antisymétrique des groupements méthyles et méthylènes. Les résultats sont
listés dans la table III.1.
APTMS par
voie humide voie sèche mode associé
2854 cm−1 2856 cm−1 élongation symétrique des groupements méthylènes
2898 cm−1 2895 cm−1 élongation symétrique des groupements méthyles
2926 cm−1 2928 cm−1 élongation antisymétrique des groupements méthylènes
2954 cm−1 2962 cm−1 élongation antisymétrique des groupements méthyles
Table III.1 – Étude comparative de la déconvolution d’un spectre infrarouge, en mode
ATR, d’une monocouche d’APTMS-silice par voie humide et par voie sèche.
On peut noter que les bandes de vibration des méthylènes sont décalées vers les plus
grandes valeurs d’onde par rapport aux valeurs de la table II.4. Cela correspond à une
phase dense liquide condensé. Par conséquent, nos couches d’APTMS-silice sont plutôt
désordonnées dans une phase liquide expansé.
Les groupements méthyles observés sont dus aux groupements d’accroche méthoxy
de l’APTMS qui n’ont pas réagi avec le substrat. Ceux-ci apparaissent plus nombreux
dans les SAMs préparés par voie sèche. La table III.1 met en évidence un décalage des
bandes entre les deux modes de dépôt. Les centres des Lorentziennes se déplacent de 2
à 8 cm−1 vers les plus petits nombres d’onde pour l’APTMS-silice par voie humide. Les
SAMs d’APTMS-silice préparées par voie humide apparaissent donc mieux greffées et
moins desordonnées.
De plus comme décrit dans le chapitre II (page 39) les mesures sur ATR permettent
d’évaluer l’angle d’inclinaison des molécules par rapport à la normale à la surface. En
se basant sur l’aire du pic associé aux vibrations antisymétriques, les plus intenses, le
ratio dichroïque obtenu est de D = 0.51 ce qui conduit à un angle d’environ 30◦ pour le
dipôle associé. Les molécules sont donc relativement inclinées par rapport à la normale à
la surface.
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Figure III.14 – Spectres de spectroscopie infrarouge en mode ATR d’une monocouche
d’APTMS-silice par voie humide.
b) Étude AFM
Les images AFM montrent des surfaces relativement homogène pour les deux types de
dépôt. La figure III.15 montre la topographie des deux surfaces (voie humide à gauche,
voie sèche à droite). Les deux modes de dépôt présentent une faible rugosité. Elle est
de 2.1 Å RMS pour le dépôt par voie humide et de 2.4 Å RMS pour la voie sèche. Ces
rugosités sont typiques de toutes les couches obtenues.
Toutefois, l’image topographique obtenue par AFM sur une couche d’APTMS-silice,
dont le temps de repos est de 240 minutes, laisse apparaître une surface moins homogène
que dans le cas humide, comportant des structures d’environs 15 nm de diamètre, rayon
de courbure de la pointe. Cela est en accord avec le plus grand désordre de la SAM
constaté par IRTF.
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(a) APTMS par voie sèche (b) APTMS par voie humide
Figure III.15 – Images AFM (1x1 µm2, échelle verticale 2 nm) des monocouche
d’APTMS-silice obtenues ainsi qu’une section. À gauche : voie humide (dépôt de 24
h.), à droite : voie sèche (temps de repos de 4h.).
1.5 Conclusion
On a montré que le dépôt d’APTMS-silice sur SiO2, par deux voies de dépôts, permet
d’obtenir une monocouche d’accroche dont le groupement terminal est un groupement
NH2. La couche obtenue est compacte et homogène. Les molécules la constituant sont
relativement inclinées par rapport à la normale à la surface (∼ 30◦).
Cette section démontre qu’il est possible d’obtenir une monocouche d’APTMS-silice
par voie sèche. L’étude cinétique indique que la monocouche est obtenue pour un temps de
repos de 240 minutes, c’est-à-dire le temps qui correspond au temps passé par l’échantillon
dans la BAG entre le dépôt des molécules et son nettoyage. Elle met également en évidence
le fait que la couche est organisée avant son ancrage sur le substrat, au bout de ∼2
heures.91 L’étude statistique menée ensuite montre que la monocouche est obtenue dans
∼60% des cas. Cette méthode originale de dépôt est intéressante car elle permet en effet
de s’affranchir des multicouches souvent observées dans la littérature avec l’APTMS. En
particulier en travaillant à des temps de repos entre 2 heures (temps d’organisation des
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molécules) et 4 heures on peut à priori moduler le taux de couverture des amines sur la
surface.
Malgré une dispersion plus importante des valeurs d’angle de contact et de la pos-
sibilité de multicouches, le dépôt dans le méthanol aboutit à un taux de monocouche
plus important (∼ 75%) montrant une surface plus homogène (AFM). La déconvolution
des spectres infrarouges fait apparaître les mêmes bandes d’absorption pour les SAMs
préparées par les deux voies. Toutefois, un décalage des pics vers les plus petits nombres
d’onde indique que la SAM d’APTMS-silice est mieux organisée lorsqu’elle est obtenue
par voie humide.
Le but de ces couches étant l’immobilisation des fullerènes C60, il est préférable pour
cela que les SAMs d’APTMS-silice soient les mieux ordonnées possible avec les NH2 en
surface. Par conséquent, dans la suite de ce travail seul le dépôt d’APTMS-silice par voie
humide sera utilisé pour l’immobilisation des fullerènes C60. Néanmoins on a pu tester
le greffage des C60 sur les SAMs d’APTMS préparées par flux (cf. Annexes). Afin de
s’assurer que le greffage des C60 soit réalisé sur une monocouche, la SAM d’APTMS-
silice est testée et les échantillons ne présentant pas les caractérisques souhaitées ne sont
pas utilisés.
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2 Préfonctionnalisation d’une surface d’or
L’étude sur oxyde de silicium, du fait de son caractère isolant, ne permet pas d’utiliser
toutes les techniques de caractérisations, notamment l’imagerie STM, le Raman en mode
SERS ou encore l’XPS. L’utilisation de surfaces d’or, conductrices, permet ainsi d’élargir
le champ d’analyses. Cela ouvre aussi vers des applications potentielles où une électrode
métallique serait utile.
Comme décrit au début de ce chapitre, la voie d’immobilisation des fullerènes C60 choisie
nécessite une molécule ayant un groupement terminal amine (NH2). Dans un premier
temps l’aminoéthanethiol, ou cystéamine, (AET, figure III.16 à gauche) sera utilisé. Cette
molécule constituée d’une chaîne alkyle est comparable à l’APTMS. Dans un deuxième
temps, afin d’améliorer le couplage électronique entre les C60 et le substrat pour les
applications potentielles et pour la spectroscopie Raman en mode SERS, la molécule
d’aminothiophénol (ATP, figure III.16 au centre) comportant un groupement aromatique
conjugué sera utilisée. Dans le même but que les couches mixtes sur silicium le thiophénol
(TP, figure III.16 à droite) sera utilisé.
Aminoethanethiol (AET) Aminothiophénol (ATP) Thiophénol (TP)
Figure III.16 – À gauche : Formule développée plane de l’aminoéthanethiol. Au centre :
Formule développée plane de l’aminothiophénol (ATP). À droite : formule développée
plane du thiophénol (TP).
2.1 Protocole de dépôt
Trois type de substrats seront utilisées, les substrats 1 sont commerciaux (provenant
de chez Scientec et Phasis) les substrats 2 et 3 ont été réalisés au laboratoire. Les métaux
ont été évaporés à l’aide d’un évaporateur thermique MBraun (avec un taux de dépôt
de 1 Å.s−1 à une pression <4.10−6 mbar) sur une lame soit de verre soit de quartz
préalablement nettoyée dans un bain d’éthanol absolu sous ultrasons puis séchée sous
azote. Chacune des surfaces d’or étant associés à un type de mesure :
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substrat 1 : or plan Au(111) sur mica présentant des terrasses d’or d’environs 200nm
(ses substrats ne sont pas soumis aux ultrasons),
substrat 2 : 1000 nm d’or évaporé sur du silicium (100) recouvert de 5 nm de chrome,
substrat 3 : substrat SERS : les substrats présentant la meilleure activité ont été obte-
nus pour une rugosité RMS de 7,3 nm, soit une épaisseur d’or de 15nm.
Les substrats de type 1 sont utilisés pour la microscopie AFM/STM. Ceux du type
2 servent aux mesures d’angle de contact, d’épaisseur et IRTF. Les derniers permettent
d’effectuer de la spectroscopie Raman en mode SERS mais également des mesures UV-
Visble.
Pour les deux premiers types de substrat, le procédé de nettoyage est le même (figure
III.17). Ils sont d’abord plongés dans un bain d’éthanol ultrasoniqué (①), puis ils subissent
une attaque UV-Ozone ‡ durant une heure (③). Cette étape permet de décontaminer la
surface des différents polluants organiques. Avant leur utilisation ils sont rincés avec de
l’éthanol absolu (④) et séchés sous azote. Le troisième type de substrat, fraîchement
préparé, ne subit que l’étape ④.
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Figure III.17 – Protocole de nettoyage des substrat d’or.
Les substrats préalablement nettoyés, comme décrit précédemment, sont alors plongés
dans une solution de la molécule dans l’éthanol absolu de concentration (10−3 M), figure
III.18 ②. Les substrats restent une nuit (environ 12 à 14 heures) dans la solution.
‡. Voire la note page 59
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Figure III.18 – Protocole de dépôt de l’ATP.
Après un rinçage abondant sous une pissette d’éthanol (③), ils sont ensuite plon-
gés dans un bain d’éthanol ultrasoniqué (④) : cette étape permet d’ôter les molécules
physisorbées à la surface. Enfin, ils sont séchés sous azote sec.
2.2 Monocouche d’aminoéthanethiol
a) Analyse structurales à l’échelle macroscopique
Les valeurs des angles de contact et des épaisseurs mesurées sur ces couches sont
comparables à celles rapportées dans la littérature. L’angle mesuré est d’environ ±45°
contre 46° attendu et les mesures d’épaisseur sont centrées autour de ±4 Å contre 4.3 Å
pour le calcul MOPAC.
Ces résultats sont semblables à ceux obtenus sur les monocouches d’APTMS.
b) Analyse structurales à l’échelle nanoscopique
✿ Étude spectroscopique IRTF
Afin d’obtenir le spectre infrarouge de la monocouche, un échantillon à été plaqué
de part et d’autre d’un cristal ATR en Germanium. La figure III.19 présente un spectre
typique obtenu.
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Figure III.19 – Spectre infrarouge de l’AET-or, obtenu en mode ATR sur deux régions
spectrales et déconvolution par des Lorentziennes.
Dans la région spectrale des groupements CH de 3000 à 2800 cm−1, la déconvolution du
spectre fait apparaître 4 bandes répertoriées dans la table III.2. Les deux bandes les plus
intenses sont les vibrations symétrique et antisymétrique des groupements méthylènes de
la chaîne alkyle et les deux autres sont dues aux vibrations antisymétriques des méthyles.
Ces derniers ne devraient pas être présents (III.16), toutefois, au regard de leur intensité
ces groupements sont en effet peu présents, il doit s’agir d’une contamination de la surface.
centre de la Lorentzienne mode associé
2854 cm−1 élongation symétrique des groupements méthylènes
2879 cm−1 élongation antisymétrique des groupements méthyles
2922 cm−1 élongation antisymétrique des groupements méthylènes
2960 cm−1 élongation antisymétrique des groupements méthyles
Table III.2 – Étude de la déconvolution du spectre infrarouge de l’AET en mode ATR.
La déconvolution du spectre entre 1400 et 1800 cm−1 laisse apparaître 6 bandes (fi-
gure III.19). Elles sont référencées dans la table III.3. Les bandes des amines devraient
être observées vers 1600 cm−1 et non pas à 1638 cm−1. Or, d’après Culler et al.74 les
groupements amines peuvent bien appraître aux alentours de 1635 cm−1 lorsqu’ils ré-
agissent avec l’eau et le dioxyde de carbone présent dans l’air pour former un sel : NH+
HCO−3 . Cette réaction fait alors apparaître les deux bandes à 1747 cm
−1 et 1558 cm−1
dues à la formation d’acide carboxylique qui s’ensuit. La déshydratation de ce sel conduit
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à la formation d’une amide, celle-ci est bien observée à 1678 cm−1 et 1524 cm−1. Cette
déshydratation passive la surface. Quant au pic observé à 1466 cm−1, il est attribuable
aux déformations des liaisons C-H.
centre de la Lorentzienne mode associé
1747 cm−1 groupements C=O acide carboxyles
1678 cm−1 groupements C=O amide
1638 cm−1 groupements N-H amine
1558 cm−1 groupements COO−
1524 cm−1 groupements N-H amide
1466 cm−1 groupements C-H
Table III.3 – Étude de la déconvolution du spectre infrarouge de l’AET-or en mode
ATR.
✿ Étude STM
Les seuls substrats d’or présentant des zones planes permettant une étude par micro-
scopie à sonde locale sont les surfaces Au(111) sur mica. Néanmoins, étant donné que les
terrasses d’or n’excèdent pas ∼200 nm, l’imagerie AFM était peu adaptée et nous avons
donc utilisé le STM.
Les images STM réalisées montrent une couche, à première vue, inhomogène (figure
III.20). Dans le cas du greffage de thiols sur des surface d’or il est communément observé
des "trous" dans la couche : les "etch pits". Leur profondeur correspond environ à un
multiple de 2.4 Å qui est la hauteur d’une marche atomique d’or, ces etch pits étant dus
à l’arrachage d’atomes d’or lors de la désorption en solution de thiols ayant réagi avec la
surface. Ces etch pits n’impactent pas, ou peu, l’organisation de la couche.92 La couche
d’AET-or réalisée qui a priori était inhomogène recouvre donc en réalité homogènement la
surface. Si les mesures macroscopiques présentées ci-avant attestent la formation d’environ
une monocouche d’AET-or à peu près perpendiculaire à la surface d’or avec les NH2
en surface, la présence d’etch pits indique leur chimisorption sur l’or. En revanche, on
observe des amas plus clairs répartis sur toute l’image de la figure III.20. Ils peuvent être
interprétés comme le début de la formation d’une bicouche (hauteur compatible avec la
longueur de l’AET) ou pourraient correspondre à des zones moins biens organisées qui
conduiraient mieux le courant et apparaîtraient ainsi plus haute en STM. Des images
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similaires ont été obtenues sur les SAMs d’AET-or dans la littérature.93
Figure III.20 – Image STM (100x100 nm2, échelle verticale 2 nm) de la topographie
d’une monocouche d’AET-or ainsi qu’une section. Des etch pits sont entourés par des
ellipses pour leur visualisation. (It = 2pA ; VT = −400mV ).
c) Conclusion
Le protocole de dépôt mis en place a permis d’obtenir des valeurs d’angles de contact
et d’épaisseurs correspondantes à une monocouche d’AET-or. En effet, la couche obte-
nue a une épaisseur et un angle de contact comparables aux valeurs attendues. L’étude
infrarouge met en évidence la présence de groupements associés aux amines NH2 de la mo-
lécule. L’analyse par STM montre les etch pits caractéristiques du processus de greffages
thiols, et des zones plus hautes dues à une bicouche ou à une moins bonne organisation.
2.3 Monocouche d’aminothiophénol
a) Analyse structurales à l’échelle macroscopique
Les mesures d’épaisseur réalisées sur les couches d’aminothiophénol (ATP) sont cen-
trées autour de ±5 Å. L’angle de contact moyen avec l’EDI est de ±60°. Cette valeur
est supérieure à celle attendue (46◦). On peut émettre l’hypothèse que l’encombrement
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stérique des cycles benzéniques constituant le corps de la molécule perturbe l’organisation
de la couche. En revanche, l’épaisseur mesurée de la couche est comparable à celle d’une
monocouche 5.3 Å (Calcul MOPAC, théorie PM3).
b) Analyse structurales à l’échelle nanoscopique
✿ Étude spectroscopique Raman
La molécule d’ATP a été déposée sur les substrats dits SERS pour des mesures Raman
exalté. Les spectres obtenus sont semblables à celui présenté à la figure III.21. Les modes
présents à 1392 cm−1 et 1440 cm−1 ne sont pas présents sur le spectre Raman "classique"
réalisée sur des molécules non greffées. Les modes à 1140 cm−1 et à 1189 cm−1 sont déjà
présents en Raman classique mais avec une intensité beaucoup plus faible.
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Figure III.21 – Spectre Raman en mode SERS de l’ATP-or, pour une longueur d’onde
d’excitation de 632.8 nm. Le laser était focalisé sur l’échantillon via un objectif x50,
celui-ci recevait une puissance de 1,5mW. Les spectres présentés sont le résultat d’une
accumulation de 60 secondes.
Ces modes sont caractéristiques du Raman en mode SERS de la molécule. De plus ils
dépendent du couplage électronique entre la molécule et le substrat. La table III.4 liste
les différents modes observés et donne leurs assignations.78,94,95
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Mode Raman Mode SERS Assignation
1093 cm−1 1075 cm−1 élongation SC ; basculement NH2
1171 cm−1 1140 cm−1 déformation CH
1208 cm−1 1189 cm−1 élongation CN ; basculement CH
- 1392 cm−1 élongation CC ; basculement NH2 et CH
- 1440 cm−1 élongation CC ; basculement NH2
1596 cm−1 1575 cm−1 élongation CC ; déformation NH2
Table III.4 – Liste des modes Raman observés, en mode SERS et "classique", et leurs
assignations.78,94,95 Longueur d’onde d’excitation : 632.8 nm.
La signature spectrale de la molécule d’ATP obtenue par spectroscopie Raman exaltée
permet donc d’attester du dépôt de la molécule sur la surface d’or.
✿ Étude STM
Batz et al.37 ont fait part de leurs observation sur la topographie de la surface après
le greffage d’isomère de l’ATP. Les différents isomères modifient la surface d’or de façon
similaire. Au bout de quelques dizaines de minutes, ils observent l’apparition de terrasses
d’or triangulaires. Puis après quelques heures (entre 2 et 4 heures) ils observent un réseau
de fines terrasses d’or toutes alignées suivant le même axe. En revanche, ils n’observent pas
l’apparition caractéristique d’etch pits. Toutefois, une organisation moléculaire à faible
échelle sur ces terrasses est à noter. La figure III.22 présente une image STM d’une
monocouche d’ATP. Le greffage a été réalisé sur de l’or Au(111) plan, et l’image STM de
la monocouche exhibe une surface comportant de nombreuses terrasses d’or pyramidales.
Même si une orientation semble être privilégiée nous n’observons pas de terrasses aussi
étroites que dans la littérature après 12 heures de greffage. En revanche, nous observons
quelques etch pits (entourés pas des ellipses). De plus, la faible rugosité des terrasses d’or
laisse envisager la présence d’une seule monocouche (cf. section de la figure III.22).
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Figure III.22 – Image STM (100x100nm2, échelle verticale 2nm) d’une monocouche
d’ATP-or. Des etch pits sont entourés par des ellipses pour leur visualisation. (It = 2, 5pA ;
VT = −300mV ).
c) Conclusion
L’imagerie STM montre que les couches d’ATP-or réalisées présentent de nombreuses
terrasses d’or pyramidales ainsi que la présence d’etch pits, caractéristiques du processus
de greffage des thiols sur l’or. Ces images concordent avec la présence d’une monocouche
d’ATP ce qui est en accord avec les mesures macroscopiques réalisées. En effet, les mesures
d’épaisseur indiquent que l’on obtient une monocouche qui d’après les angles de contact
serait greffée avec les groupements NH2 en surface. D’autre part, la bonne activité de la
SAM d’ATP-or en Raman exalté en surface (SERS) démontre un bon couplage entre les
molécules et l’or.
3 Réalisation de monocouches binaires
L’application des couches de C60 à la réalisation de mémoires moléculaires nécessite
des sites de stockage de charges de taille nanométrique et isolés les uns des autres. Parmi
les différentes solutions possibles, celle développée dans ce travail sera la formation d’une
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couche d’accroche binaire, c’est à dire réaliser une monocouche moléculaire comportant
deux types molécules, avec et sans terminaison réactive. La différenciation entre les deux
molécules se fait uniquement par la présence ou non du groupement amine. Une telle
monocouche mixte doit ainsi permettre de contrôler la densité de NH2 susceptible de
réagir avec les C60 .
Pour ce faire l’APTMS sera mélangé avec le propyltriméthoxysilane (PTMS) et l’ATP
avec le thiophénol (TP).
3.1 Protocole de dépôt
Le protocole de dépôt des monocouches binaires est le même que pour les couches à
un seul constituant. Les substrats sont nettoyés comme décrit précédemment et plongés
dans une solution contenant cette fois les deux molécules. Elles sont réparties entre (100-
X)% de molécule active (APTMS, ATP) et X% de molécule "inerte" (PTMS, TP). Les
molécules "inertes" le sont au vu de leur groupement terminal (CH3) qui ne peut réagir
avec les fullerènes C60 , seul ce groupement terminal différencie les deux molécules. Après
le temps de greffage correspondant à chaque type de couche moléculaire, les échantillons
sont nettoyés comme décrit précédemment.
3.2 Analyses structurales à l’échelle macroscopique
a) Mesures ellipsométriques
Les mesures ellipsométriques réalisées sur les couches binaires ne laissent pas appa-
raître de grande différence en fonction de la proportion du taux X de molécules inertes.
Cela est en accord la similitude de longueurs des molécules. Les monocouches greffées sur
silicium montrent une épaisseur comprise entre 6.7 Å pour X=0 et 6.5 Å pour X=100,
alors qu’elle varie entre 5.3 Å et 5.2 Å pour les même fractions sur or. Les molécules actives
différant uniquement par leur groupement terminal, la variation d’épaisseur des couches
en fonction de X reste faible tout en suivant la différence de longueur des molécules.
b) Mesures d’angle de contact
La table III.5 présente les mesures des angles de contact des couches mixtes réalisées
sur silicium et or en fonction du taux X. Le taux de groupements NH2 présents en surface
a été estimé à partir de l’angle de contact mesuré l’aide de la loi de Cassie-Baxter70
(équation II.11).
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angle de contact estimation angle de contact estimation
taux X sur silicium du taux de NH2 sur or du taux de NH2
en solution (APTMS/PTMS) à la surface en % (ATP/TP) à la surface en %
0% 46◦±1,9 100 60◦±2,0 100
25% 57◦±2,5 73 65◦±2,3 88
50% 67◦±2,7 47 72◦±2,6 71
75% 76◦±3,0 23 79◦± 3,1 54
100% 85◦±2,4 0 102◦±1,9 0
Table III.5 – Angles de contact mesurés sur la couche binaire en fonction du taux X de
molécules inertes en solution, ainsi que le taux estimé de NH2 en surface.
L’évolution des angles de contact des dépôts réalisées sur silicium se traduit par une
relation linéaire entre le taux X et le taux de NH2 en surface (figure III.23, ▲). Il est à
noter que cette corrélation est réalisée avec les valeurs obtenues pour la monocouche de
PTMS-silice. Cet angle de contact d’environ 85◦ est bien inférieur à celui attendu pour les
méthyles soit 110◦.96 Cette différence peut être attribuée à une couche incomplète et/ou à
la formation de micelles du PTMS. La composition des SAMs binaires sur Si/SiO2 semble
donc être déterminée par des paramètres thermodynamiques, similairement à ce qui est
rapporté dans la littérature avec des organosilanes possédant le même groupement de
greffage.97,98 Le solvant utilisé ne semble pas jouer de rôle dans l’adsorption préférentielle
de l’une ou l’autre des molécules.
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Figure III.23 – Évolution du taux de NH2 en surface en fonction de la fraction 1-X. Sont
tracées les courbes pour les couples APTMS/PTMS(▲) et ATP/TP(●).
En revanche, le taux de NH2 en surface des dépôts sur or présente une évolution non
linéaire avec le taux 1-X (figure III.23, ●) des molécules inertes (TP). Cette déviation
présentée par les thiols par rapport au cas des organosilanes est intéressante. Elle peut
être reliée à deux effets spécifiques aux SAMs de thiols sur or. D’abord dans le cas
des alcanethiols les chaînes longues s’adsorbent préférentiellement99 ce qui pourrait ici
s’appliquer à l’ATP. Ensuite, la possibilité d’échanges entre les molécules en solution et
celles de la SAM en formation, permet d’envisager une désorption de TP au profit d’ATP
afin de favoriser les interactions hydrogènes entre les NH2 de celles-ci. Il est en effet connu
que les groupements terminaux déterminent la composition de la SAM binaire100 .
3.3 Analyse structurale : étude STM
Les images STM réalisées sur les couches binaires de thiophénol (TP) et d’aminothio-
phénol (ATP)sur or sont présentées à la figure III.24 pour différentes proportions X. Ces
images montrent que le fait de mélanger l’ATP avec le TP ne conduit pas aux terrasses
d’or observées lors du greffage de l’ATP seul. Le greffage du TP seul (figure III.24 (d))
conduit à une surface d’or comportant de nombreux etch pits profond de deux marches
atomiques d’or. D’une manière générale, l’augmentation du taux X conduit à la formation
croissante de défauts dans la couche en même temps que leur profondeur.
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(a) X=25% (b) X=50%
(c) X=75% (d) X=100%
Figure III.24 – Image STM (100x100 nm2, échelle verticale 1 nm) de monocouches
mixtes de TP et d’ATP sur or en fonction de la proportion X de molécules inertes.
(It = 2/2, 5pA ; VT = −500/− 300mV ).
4 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons montré que le dépôt d’APTMS permet d’obtenir une
monocouche d’accroche dont le groupement terminal NH2 est en surface. La réalisation
de ces couches à été étudiée de deux façons : un dépôt sous flux et un greffage en solution.
Nous avons donc déterminé les protocoles de dépôt de différentes molécules sur or et silice.
Ces couches ont pour but l’immobilisation des fullerènes C60, il est préférable pour cela
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que les SAMs soient les mieux ordonnées possible avec les NH2 en surface.
Les couches obtenues, compactes et homogènes, ont leurs molécules inclinées d’environ
30◦ par rapport à la normale de la surface. L’étude cinétique réalisée sur le dépôt en phase
vapeur permet a priori de contrôler le taux d’amine en surface. Celle-ci indique que la
couche est obtenue pour un temps de repos de 240 minutes, et que la couche est organisée
avant son ancrage sur le substrat, au bout de 2 heures.
L’étude statistique menée par la suite a montré que le dépôt en solution aboutissait
à un taux de monocouches plus important ∼ 75% contre ∼ 60%. De plus, ce type de
dépôt conduit à la réalisation de multicouches jamais observées pour le dépôt sous flux.
Notons que dans le cas du dépôt par voie humide la réalisation de multicouches pourrait
être évitée avec un nettoyage plus agressif. La déconvolution des spectres infrarouges fait
apparaître les mêmes bandes d’absorption pour les SAMs préparées par les deux voies.
Toutefois, un décalage des pics vers les plus petits nombres d’onde indique que la SAM
d’APTMS-silice est mieux organisée lorsqu’elle est obtenue par voie humide. C’est cette
voie qui sera choisie pour le greffage des C60.
Afin d’élargir le champ d’analyses, nous avons étudié le greffage d’AET et d’ATP sur
des surfaces d’or. Les protocoles de dépôts mis en œuvre ont permis l’élaboration des mo-
nocouches d’accroche de ces molécules. L’analyse STM a montrée la présence d’etch pits
caractéristiques du processus de greffages des thiols, mais des surfaces différentes pour les
deux molécules. Les images STM réalisées sur l’AET-or montre une surface relativement
plane alors que celles réalisées sur les SAM d’ATP-or présentent de nombreuses terrasses
d’or pyramidales.
D’autre part, la bonne activité en Raman exalté en surface (SERS) de l’ATP-or dé-
montre un bon couplage entre les molécules et l’or. L’étude IRTF sur l’AET-or a mis en
évidence la présence de groupements NH2 en surface, susceptibles de réagir avec les C60.
La modification de la fonctionnalité de la surface des domaines de groupement NH2 a
été étudiée par formation d’une couche binaire. Pour cela nous avons étudié les mélanges
APTMS/PTMS sur silice et ATP/TP sur or. Nous avons établi pour ces deux mélanges la
relation entre les pourcentages de molécules aminées en solution et sur la surface. Celle-ci
est linéaire dans le cas des organosilanes mais pas dans le cas des thiols où les molécules
terminées NH2 s’adsorbent préférentiellement.
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Le chapitre précédent traite de la réalisation de monocouches d’accroche sur des sub-
strats d’or et d’oxyde de silicium. Ces surfaces préfonctionnalisées, dont le groupement ter-
minal est une amine (NH2), vont servir de surface d’accroche pour les fullerènes C60 dans
ce chapitre. Dans un premier temps, il est nécessaire de connaître la cinétique de greffage
des C60 sur de telles surfaces avec le protocole mis en place. Dans un deuxième temps, les
monocouches de C60 seront analysées structurellement et électriquement, tout d’abord à
une échelle macroscopique, puis ensuite à une échelle nanoscopique.
1 Protocole de dépôt
De nombreuses études portent sur le dépôt de C60 sur une surface. Comme décrit
dans l’introduction, l’objectif est de greffer de façon covalente les fullerènes à une surface
fonctionnalisée.
En 1993 Caldwell et al.68,69 ont fait part de leur étude
du greffage des C60 sur des surfaces d’or fonctionna-
lisées NH2. Le greffage des C60 était effectué à partir
d’une solution de benzène de concentration 1.0 mM.
Les surfaces d’accroche y étaient plongées pendant 24
heures à température ambiante. Toujours en 1993 la
même équipe publia un autre article69 où le greffage
des C60 était réalisé avec la même solution sur des sur-
faces d’ITO fonctionnalisées, mais avec un montage
à reflux et une durée de 1 à 2 jours. C’est ce type
de montage à reflux que j’ai utilisé pour le greffage
des C60 en chauffant. Il est présenté à la figure IV.1.
Dans ces deux articles ils montrent qu’ils obtiennent
une monocouche de C60. Dans des articles plus ré-
cents46,101 le protocole est sensiblement le même : les
échantillons sont plongés dans une solution contenant
de 1 à 4 mM de C60 dans des solvants aromatiques
(benzène, toluène) et ils y sont chauffés à reflux sous
azote pendant 1 à 2 jours. Dans toutes ces études,
après le greffage les échantillons sont rincés avec du
solvant pur afin de retirer les C60 simplement physi-
sorbés.
110°C 
N2 
N2 
H2O 
H2O 
Figure IV.1 – Schéma du montage
à reflux, sous azote, utilisé pour le
dépôt des fullerènes C60.
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APTMS-silice 24 heures à 110°C
24 heures à 25°C 48 heures à 110°C
Figure IV.2 – Images AFM (1x1µm2, échelle verticale 2nm) d’APTMS-silice par voie
humide et de fullerène C60 greffé sur une celle-ci durant 24 et 48 heures à reflux et 24
heures à température ambiante.
La première étude que j’ai réalisée a porté sur le fait de chauffer ou non la solution pour
le greffage des C60. Cette première étude réalisée à l’échelle macroscopique et par AFM, a
été réalisée sur des échantillons d’APTMS-silice déposé sur une surface de SiO2/Si pour
des temps de greffage de 24 heures et 48 heures. Les images AFM (figure IV.2) montrent
que pour un temps de greffage de 24 heures les échantillons greffés à 110◦C sont plus
homogènes. En effet, le greffage à température ambiante mène à la formation d’agrégats.
Comme on peut le voir, ce même type d’agrégats est présent sur les échantillons greffés
à reflux mais pour un temps de 48 heures.
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temps de greffage
24 heures 48 heures
épaisseur ∗ angle épaisseur angle
température ambiante 21,6±4,9 Å 72,0◦± 1,2 22,2±3,3 Å 82,4◦±2,2
température de 110◦C 18,4±2,6 Å 70,5◦±2,9 22,6±2,0 Å 71,0◦±2,2
Table IV.1 – Mesures d’épaisseurs et d’angles de contact effectués sur les dépôts à
température ambiante ou à reflux, pour 24 et 48 heures de greffage.
Les mesures macroscopiques d’épaisseurs et d’angles de contacts, table IV.1, mènent
à la même conclusion : le greffage à reflux conduit à des couches plus homogènes. Cette
première étape a permis d’affiner le protocole utilisé. Les couches d’accroche préparées
comme décrit dans le chapitre III sont plongées dans une solution de toluène contenant
∼1 mM de C60. Afin de favoriser le greffage et d’obtenir des couches plus homogènes, ils
sont placés dans le montage à reflux où il sont maintenus à 110◦C sous circulation d’azote
(figure IV.1). Après cette étape de greffage, les couches sont rincées dans du toluène pur
afin d’ôter les C60 physisorbés.
2 Cinétique du greffage
La deuxième étape de l’étude a été menée uniquement sur des SAM d’APTMS greffées
sur silicium. Elle a permis de mettre en évidence le temps de dépôt de greffage optimal
pour obtenir une monocouche de C60. Les résultats obtenus seront également appliqués
aux SAM greffées sur or. Pour cette étude cinétique il a été choisi de faire varier le temps
de greffage. À chaque temps l’angle de contact et l’épaisseur de la SAM ont été mesurés,
ces mesures sont présentées à la figure IV.3. Les carrés noirs sont les mesures d’angle de
contact, les triangles bleus sont celles relatives à l’épaisseur de la SAM.
∗. Tout d’abord, on détermine l’épaisseur de la couche d’APTMS-silice, E1, puis celle de la couche
APTMS-silice+C60,E2. L’épaisseur reportée ici est le résultat E2-E1.
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Figure IV.3 – Cinétique de croissance du C60 déposé à reflux (110◦C) sur une SAM
d’APTMS-silice. Les carrés noirs sont les mesures d’angle de contact, les triangles bleus
sont celles relatives à l’épaisseur de la SAM.
Les valeurs d’angle de contact sont plafonnées à 72◦ au bout de 24 heures : cette valeur
correspond à celle attendue (table II.3). L’épaisseur greffée augmente significativement au
bout de 6 heures jusqu’à atteindre un palier à 22 Å au bout de 24 heures, s’y maintenant
jusqu’à 72 heures. Compte tenu du diamètre moyen du C60, 7 Å et du paramètre de
maille, 14 Å, ce palier correspond au dépôt d’une bicouche. Un second palier à 44 Å
(environ quatres monocouches) semble être atteint à partir de 96 heures. La croissance
se ferait par bicouches.
Le premier palier est atteint en 24 heures à la fois pour l’épaisseur et l’angle de contact.
Ce temps de dépôt sera donc utilisé pour le greffage du C60.
3 Analyses structurales à l’échelle macroscopique
La figure IV.4 montre les statistiques sur l’épaisseur et les angles de contact obtenues
pour les dépôts à reflux de C60 sur or (AET-or et ATP-or) et sur silicium (APTMS-
silice) : à gauche, les mesures d’épaisseur, à droite d’angle de contact de l’eau. Les mesures
d’angle de contact sont centrées autour de 72◦ correspondant au C60 (fit Gaussien), et
seuls ∼55% des dépôts conduisent à la mesure de l’angle attendu. Environ 20% des dépôts
ne permettent pas d’obtenir une bicouche complète, avec des angles de contact inférieurs
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à 72◦. Les 25% restant correspondent à un angle de contact plus élevé. Ces résultats sont
obtenus uniquement sur les substrats d’or. Ils sont imputés au fait qu’une partie de la
monocouche d’accroche passe en solution laissant alors les molécules restantes inclinées
sur la surface. La chaîne alkyle de la molécule accroît alors l’angle de contact via les
regroupements méthylènes (θH2O ∼ 90◦).
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Figure IV.4 – Statistiques des mesures macroscopiques de la couche de fullerènes déposée
sur or et silice. À gauche : statistique sur l’épaisseur mesurée par ellipsométrie. À droite :
statistique sur les angles de contact avec de l’eau déionisée.
La table IV.2 présente les valeurs moyennes d’épaisseur et d’angle de contact obtenues
pour chaque type de dépôt. On y retrouve les angles de contacts et les épaisseurs des
couches d’accroche fraîchement préparées et celles après le greffage des C60. Afin de
différencier les effets thermiques du recuit lors du greffage et les effets du greffage en lui
même pour les couches déposées sur or, il y est également présenté les valeurs obtenues
après un recuit dans le toluène pur.
SAM après recuit greffage des C60
épaisseur angle épaisseur angle épaisseur angle
APTMS-silice 7 Å 46◦ - - - - 26 Å 72◦
AET-or 4 Å 45◦ 6 Å 56◦ 22 Å 74◦
ATP-or 5 Å 60◦ 8 Å 64◦ 26 Å 75◦
Table IV.2 – Évolution de l’épaisseur et de l’angle de contact des différentes SAMs
d’accroche après réalisation, après recuit et après greffage des C60.
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Les mesures obtenues pour le greffage des C60 sur les couches binaires ATP/TP-or
sont présentées à la table IV.3. En considérant que l’angle de contact de 72◦ correspond
à une surface entièrement couverte de C60, et que 102◦ correspond à un aucun C60 sur
la surface, on a déterminé à l’aide de l’équation II.11 le taux de C60 présent à la surface
des échantillons présentant un angle intermédiaire. Ces résultats montrent une bonne
corrélation entre le taux d’amine en surface et le taux de C60 greffés (figure IV.5). Une
telle corrélation est le signe que les C60 sont greffés de façon covalente à la surface aminée.
estimation du taux de NH2 angle de contact estimation du taux de C60
à la surface en % sur or à la surface en %
ATP-or 100 72,2±1,9◦ 100
88 74,7±3,2 ◦ 92
71 80,3±4,0◦ 74
54 86,0±3,7◦ 55
TP-or 0 101,6±2,1◦ ∼0
Table IV.3 – Angle de contact mesuré sur la couche binaire (ATP/TP-or +C60) en
fonction du taux X de molécules inertes en solution, ainsi que le taux estimé de NH2 en
surface.
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Figure IV.5 – Évolution du taux de C60 à la surface en fonction de la quantité d’amines
sur la couche d’accroche.
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4 Analyses structurales à l’échelle nanoscopique
4.1 Étude spectroscopique
a) Spectroscopie IRTF
Afin d’étudier le greffage des fullerènes à la surface des SAMs, une étude spectrosco-
pique par infrarouge a été menée. Les échantillons sont constitués d’une SAM d’AET-or
sur laquelle a été greffée une couche de C60. Le choix de cet assemblage réside dans le
fait que la chaîne alkyle de la SAM d’accroche est constituée uniquement de CH2 et donc
doit permettre de mieux observer la bande d’absorption due au greffage des fullerènes.
3000 2950 2900 2850 2800
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
*   	
$%(  

   	
 
-	 				 /					
,!
 
 /			
+
 

 /	


 	
 /			
,!  /	
+ 	
 /

 		
 /		

,! 	 /	

+  /	
 	

 /		



,! 
	 /	
+ 	 /


 	
 /			
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
 (
x
1
0
-2
)
(& )# "('"# !&

   	
 %* ()#'*.%#'
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4 +  
	
 -
	
* 
 -
	
 		
 -		
+  
	 -
* 	 -	
 	

 -			
+  
 -	
* 	 -

 		 -			

)  	
#$'  
	
   	
 
,	  -					
+ 
 
 -
	
*
 	 -



 	 -		
+  
	 -	
* 
	 -

 	
 -		

+  

 -	
* 

 -


 	


 -		

A
b
s
o
rb
a
n
c
e
 (
x
1
0
-2
)
'%(" !'&!"  %



   	
Figure IV.6 – Spectres infrarouges de l’AET-or et leur déconvolution après greffage
de C60 en mode ATR. À gauche : domaine spectral des élongations des liaisons C-H. À
droite : domaine spectral des déformations de divers groupements.
La figure IV.6 présente les spectres obtenus après le greffage des C60 sur la SAM
d’AET-or. La déconvolution de ces spectres est également visible, et la table IV.4 recense
les Lorentziennes utilisées. La couche d’accroche n’étant pas composée de groupement
CH3, la bande observée à 2961 cm−1 pourrait être le résultat du greffage des C60 sur la
SAM. En effet, la formation de la liaison N-C60 entraîne également le greffage d’un atome
d’hydrogène sur le fullerène (cf. figure I.8) pour former une liaison C60 -H qui apparaît ici
à 2961 cm−1. Les groupements méthyles observés avant greffage (figure IV.7) à 2959 cm−1
et à 2874 cm−1 sont dus à une contamination de la surface. Toutefois, il y a pratiquement
un facteur 1,67 entre l’aire du pic à 2959 cm−1 et celui à 2961 cm−1 : 0,073 et 0,122
cm−1 respectivement. Cela indique que le nombre de groupements C-H absorbant à cette
longueur d’onde a augmenté : il y a bien eu greffage de C60.
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Figure IV.7 – Spectres infrarouges de l’AET-or avant et après greffage de C60 en mode
ATR. À gauche : domaine spectral des élongations des liaisons C-H. À droite : domaine
spectral des déformations de divers groupements.
centre de la Lorentzienne
SAM SAM+C60 mode associé
2852 cm−1 2853 cm−1 élongation symétrique des groupements méthylènes
2879 cm−1 2874 cm−1 élongation antisymétrique des groupements méthyles
2923 cm−1 2923 cm−1 élongation antisymétrique des groupements méthylènes
2959 cm−1 2961 cm−1 élongation antisymétrique de la liaison H-C60
1747 cm−1 1747 cm−1 groupements C=O acide carboxyles
1678 cm−1 1674 cm−1 groupements C=O amide
1638 cm−1 1637 cm−1 groupements N-H amine
1558 cm−1 1557 cm−1 groupements COO−
1524 cm−1 1528 cm−1 groupements N-H amide
1466 cm−1 1458 cm−1 groupements C-H
Table IV.4 – Étude de la déconvolution du spectre infrarouge de l’AET-or en mode
ATR.
L’étude de la déconvolution du spectre AET-or+C60 entre 1800 et 1400 cm−1 fait
apparaître le même nombre de bandes d’absorption que la couche avant le greffage. La
table IV.4 révèle également que les bandes d’absorption sont centrées autour des mêmes
nombres d’onde. Hormis pour deux d’entre elles l’aire de ces bandes reste constante. L’aire
du pic à 1458 cm−1 associé aux déformations des liaisons C-H est multipliée par 1,16,
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passant de 0,60 cm−1 à 0,70 cm−1. L’augmentation du nombre de liaisons C-H atteste le
greffage du C60 (figure I.8).
L’aire du pic à 1638 cm−1 passe de 0,35 cm−1 à 0,62 cm−1 (soit un facteur 1,77).
Une telle augmentation qui ne peut être attribuée à l’augmentation des NH2 est due au
greffage des C60. En effet, les C60 sont constitués de liaisons C=C dont les élongations
sont observés à 1672 cm−1.
En conclusion, les différences observées avant et après greffage des C60 sur l’AET-or
mettent en évidence le greffage par la formation de liaisons H-C60 et l’augmentation de
l’aire du pic à 1674 cm−1 due à l’apparition de liaisons double C=C des fullerènes.
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b) Spectroscopie UV-Visible
La présence de C60 après greffage et l’influence du recuit ont été étudiés par spectro-
scopie UV-Visible. Les mesures ont été réalisées sur des substrats d’or nanostructurés,
préalablement utilisés pour les mesures SERS. Dans la plage spectrale comprise entre
400 et 800 nm seule la bande plasmon des nanoparticules d’or est visible. Le maximum
d’absorption de cette bande est aux alentours de 800 nm avant greffage ou recuit, et
il est décalé vers 700 nm après recuit seul ou greffage du C60. Ce décalage, légèrement
plus marqué dans le cas du recuit, est probablement dû à la modification de la taille des
nanoparticules d’or lors du chauffage.
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Figure IV.8 – En haut : spectres UV-Visible dans deux régions spectrales d’une mono-
couche d’ATP-or ainsi que des SAMs d’ATP-or recuites dans le toluène et après greffage
de C60. En bas : spectre UV-Visible du C60 déposé sur une cuve UV par évaporation du
solvant.79
La modification de la surface d’or nanostructurée est également visible entre 200 et 300
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nm. En effet, hormis après recuit, tous les échantillons présentent une bande d’absorption
aux alentours de 275 nm moins large que la couche d’or seule. De plus le maximum de
cette bande d’absorption se décale vers les plus petits nombres d’onde lors du greffage
des C60 sur l’ATP-or ou durant le recuit. Ce décalage est plus marqué lors du recuit de
la SAM d’ATP-or dans le toluène. Lorsque le C60 a été greffé sur les SAM d’ATP-or une
bande d’absorption apparaît aussi clairement à 220 nm. Cette bande liée aux C60 est la
plus intense sur les spectres "bulk" du C60 (figure IV.8, en bas). Au regard de la faible
intensité de cette bande, la non observation des autres bandes d’absorption du C60 ,56,102
notamment à 335 nm, n’est pas étonnante.
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c) Spectroscopie Raman
La figure IV.9 présente le spectre Raman du C60 à l’état de poudre pour une excitation
à 514,5 nm †. Plusieurs modes sont observés mais celui à 1460 cm−1 est de loin le plus
intense.103–105 Dans la suite, la longueur d’onde excitatrice utilisée sera de 632,8 nm pour
éviter la forte fluorescence des échantillons observée à 514,5 nm.
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Figure IV.9 – Spectre Raman du fullerène C60 à l’état de poudre, pour une longueur
d’excitation de 514,5 nm. Le laser était focalisé sur l’échantillon via un objectif x50, celui-
ci recevait une puissance de 1,5mW. Le spectre présenté est le résultat d’une accumulation
de 60 secondes.
La figure IV.10 montre un spectre Raman en mode SERS (excitation à 632,8 nm)
d’une couche de C60 greffée sur une SAM d’ATP-or dans la gamme spectrale des modes
de l’ATP-or. Les spectres obtenus présentent une forte modification d’allure par rapport à
la SAM d’ATP-or (figure IV.11, courbe verte), ainsi qu’une nette diminution d’intensité.
Certains modes Raman de l’ATP-or ont tout simplement disparu : 1140, 1185 et 1575
cm−1, les autres ont vu leur intensité s’inverser. Ainsi le mode à 1575 cm−1 est plus
intense après le greffage des C60 que celui à 1435 cm−1. La table IV.5 recense les différents
modes Raman visibles pour chacun des échantillons. Devant tant de modifications deux
hypothèses peuvent être avancées : ces modifications sont dues au greffage des C60 ou
bien à la température lors du greffage.
†. Le laser était focalisé sur l’échantillon via un objectif x50, avec une puissance de 1,5mW. Les
spectres présentés sont le résultat d’une accumulation de 60 secondes.
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Figure IV.10 – Spectre Raman en mode SERS d’une bicouche de fullerènes C60 greffée
sur de l’ATP-or (courbe bleue), comparée à une SAM d’ATP-or recuite dans le toluène
pendant 24H (courbe rouge). Le laser (λ = 632, 8nm) était focalisé sur l’échantillon via
un objectif x50, celui-ci recevait une puissance de 1,5mW. Les spectres présentés sont le
résultat d’une accumulation de 60 secondes.
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Figure IV.11 – Spectres Raman de l’ATP-or avant (vert) et après (rouge) recuit à 110◦C
dans une étuve. Le laser (λ = 632, 8nm) était focalisé sur l’échantillon via un objectif x50,
celui-ci recevait une puissance de 1,5mW. Les spectres présentés sont le résultat d’une
accumulation de 60 secondes.
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Le greffage des C60 induit une modification du groupement amine et donc de ses
propriétés électrochimiques. De plus nous avons observé une modification de l’absorption
de la couche d’or lors de nos mesures UV-Visible, cette modification pourrait également
avoir des conséquence sur les spectres Raman des couches.106,107 Pour y répondre, des
SAMs d’ATP-or ont donc été recuites ainsi que dans le protocole de dépôt mis en place
mais le recuit s’est fait dans du toluène pur. Et afin d’observer un quelconque effet du
solvant, d’autres ont été recuites à 110◦C dans une étuve durant 24 heures. Ces derniers
présentent un spectre Raman quasi identique (figure IV.11) au spectre SERS de l’ATP-or
avant recuit : le recuit seul ne peut donc expliquer les modifications observées.
Le spectre obtenu pour les couches recuites dans le toluène est présenté à la figure
IV.10, sur le même graphique que le spectre ATP-or+C60. Les deux spectres sont relative-
ment similaires. Toutefois, un mode de faible intensité situé à 1460 cm−1 les différencie :
ce mode est attribué au C60. Afin de mieux observer cette différence, un agrandissement
du domaine spectral est visible sur la droite de la figure.
Mode SERS Assignation
ATP-or ATP-or recuit ATP-or + C60
1075 cm−1 1075 cm−1 1075 cm−1 élongation SC ; basculement NH2
1140 cm−1 - - déformation CH
1189 cm−1 - - élongation CN ; basculement CH
1392 cm−1 - - élongation CC ; basculement NH2 et CH
1440 cm−1 1440 cm−1 1440 cm−1 élongation CC ; basculement NH2
- - 1460 cm−1 mode du C60
1575 cm−1 1575 cm−1 1575 cm−1 élongation CC ; déformation NH2
Table IV.5 – Liste des modes Raman observés en mode SERS sur les différentes couches
d’ATP-or, et leurs assignations.78,94,95 Longueur d’onde d’excitation : 632.8 nm.
Uetsuki et al.108 ont observé la diminution d’intensité des pics à 1141, 1390 et 1437
cm−1 lorsqu’ils intercalaient une couche entre l’ATP et le métal. Dans ce cas l’effet d’exal-
tation chimique peut être éliminé. Après recuit ou greffage des C60 les modes à 1140 et
1390 cm−1 ont disparu (table IV.5) et celui à 1437 cm−1 a fortement diminué. Ces ef-
fets sont similaires à ceux qu’ils ont observés, or dans notre cas il n’y a pas formation
de couche intermédiaire. Cela laisse suggérer que l’exaltation chimique serait également
affectée par le recuit, mais il est difficile d’en déterminer l’origine. Toutefois la spectro-
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scopie SERS a déjà été utilisée pour déterminer l’orientation de molécules adsorbées sur
des métaux.109–112 Il a été démontré que lorsque l’ATP est orienté perpendiculairement à
la surface la théorie d’exaltation électromagnétique ne peut expliquer les différents modes
observés, et l’exaltation chimique est alors invoquée comme explication.113 En revanche,
la même théorie prédit que si les molécules sont à plat sur l’or les modes à 1140, 1390
et1435 cm−1 auront une très faible intensité : c’est exactement ce que nous observons.
Cela suggère donc qu’après recuit ou greffage les molécules changent d’orientation : de
perpendiculaire à la surface à allongée sur celle-ci.
En conclusion, la spectroscopie Raman en mode SERS permet d’observer une faible
quantité de C60 greffé à la surface de l’ATP-or. Ce greffage induirait un changement
d’orientation des molécules, ce même changement est observé lorsque l’ATP-or est chauffé
dans du toluène pur.
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d) Spectroscopie XPS
Les mesures de spectroscopie XPS ont été réalisées sur des substrats d’or évaporés
dans le but d’observer l’évolution des SAMs après greffage du C60 et notamment l’effet
du recuit lors du greffage de C60. L’étude porte sur trois types d’échantillons : la mono-
couche d’accroche (AET-or ou ATP-or), la SAM recuite dans le toluène et la bicouche
de C60 greffée sur la SAM d’accroche. Deux énergies de liaison ont été plus particuliè-
rement étudiées, les liaisons de l’azote (1s) et du carbone(1s). La figure IV.13 présente
les spectres obtenus pour l’AET-or en haut et pour l’ATP-or en bas. Les spectres étant
normalisés, l’étude quantitative sera faite à partir des ratios d’intensité des pics reportés
dans la table IV.6.
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Figure IV.12 – Spectres XPS du carbone (1s) (à gauche) et de l’azote (1s)(à droite)
des monocouches d’accroche (AET-or ou ATP-or) ainsi que des SAMs recuites dans le
toluène et après greffage de C60.
On constate que le rapport N/Au reste constant pour l’AET-or (0,026) et qu’il aug-
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mente après recuit de l’ATP-or (de 0,024 à 0,033). L’étude STM réalisée sur les SAMs
d’ATP-or avant et après recuit a mis en évidence une reconstruction de la surface d’or
(cf. chapitre III).
Couche moléculaire ratio N/C ratio C/Au Ratio N/Au
AET-or 0,179 0,144 0,026
AET-or recuit 0,059 0,432 0,026
AET-or+C60 0,032 0,723 0,023
ATP-or 0,073 0,324 0,024
ATP-or recuit 0,059 0,558 0,033
ATP-or+C60 0,038 0,798 0,030
Table IV.6 – Évolution des différents ratios obtenus avec les spectres XPS des SAMs
réalisées.
L’effet de la reconstruction d’une surface à structure pyramidale à une surface plus
plane est également observé sur l’intensité du pic de l’or en XPS. en effet, le rapport
Au/bruit de la SAM d’ATP-or décroît après recuit et greffage du C60 indiquant qu’une
plus faible quantité d’or est sondée, alors que le rapport N/bruit reste constant. Ces
observations peuvent être une hypothèse pour expliquer l’augmentation du rapport N/Au
entre l’ATP-or et l’ATP-or recuit. La diminution du rapport N/Au après greffage du
C60 sur l’AET-or et l’ATP-or est le même pour les deux agents de greffage et peut être
due à un écrantage de l’agent de greffage par le fullerène. En considérant le fait que
la quantité d’azote entre les SAMs recuites et après greffage est la même pour les deux
molécules (ce qui est observé sur les rapports N/Au de l’AET-or dont la surface d’or n’est
pas modifiée) nous supposerons que l’on peut comparer le rapport N/Au des couches
d’ATP-or et d’AET-or avant et après recuit où la morphologie des surfaces d’or est la
même (0,033). L’ATP-or ayant un arrangement (
√
3×√3)R30 sur l’or et l’AET-or93 un
arrangement (
√
3 × 4)R30, la couche d’ATP-or37 est donc plus dense que celle d’AET-
or. Cela est cohérent avec les ratios N/Au mesurés : 0,026 pour l’AET-or et 0,033 pour
l’ATP-or.
Le rapport C/Au est 2,25 fois supérieur pour la SAM d’ATP-or que pour la SAM
d’AET-or (table IV.6), ce facteur est inférieur au facteur théorique : 3. En utilisant l’hy-
pothèse précédente, ie. augmentation du signal Au/bruit pour l’ATP-or à une structure
pyramidale de l’or, le ratio C/Au serait également affecté. En augmentant le ration C/Au
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Couche moléculaire ratio N/C ratio C/Au Ratio N/Au
AET-or 0,179 0,144 0,026
AET-or recuit 0,059 0,432 0,026
AET-or+C60 0,032 0,723 0,023
ATP-or corrigé 0,073 0,446 0,033
ATP-or 0,073 0,324 0,024
ATP-or recuit 0,059 0,558 0,033
ATP-or+C60 0,038 0,798 0,030
Table IV.7 – Cette table rappelle les ratio présentés à la table IV.6 auxquels sont ajoutées
les valeurs corrigées (rapport C/Au et N/Au) de la SAM d’ATP-or.
de l’ATP-or non recuit du même facteur que le ration N/Au (1,37), celui-ci passe de
0,324 à 0,446. Dans ce cas le rapport C/Au est 3,10 fois supérieur pour la SAM d’ATP-
or que pour la SAM d’AET-or et légèrement supérieur au facteur théorique. La couche
d’ATP-or étant plus dense que celle d’AET-or, le facteur expérimental devrait en effet
être supérieur au théorique.
L’augmentation du rapport C/Au après recuit et celle de l’aire du pic associé au
liaisons (1s) du carbone indique que la quantité de carbone à la surface a augmenté.
L’explication la plus plausible est que du toluène soit "piégé" dans la couche.
L’augmentation du signal du carbone entre SAMs recuites et greffées est de 1.35
atomes de carbone par molécule d’AET : soit 1 C60 pour 45 AET. Dans le cas de l’ATP-
or cette augmentation est de 2,58 atomes de carbone par molécule d’accroche soit : 1
C60 pour 23 ATP. Théoriquement le greffage des C60 dans sa structure la plus compacte
(cubique cfc) sur la maille (
√
3×√3)R30 de l’ATP conduirait au greffage de 1 C60 pour
12 ATP. Le greffage réalisé est donc inférieur à la compacité maximale.
L’évolution des pics associés au carbone et à l’azote ne présente pas de grande dif-
férence pour les échantillons recuits et greffés. Sahoo et al.67 avaient pourtant observé
l’apparition d’un nouveau pic dans le spectre de l’azote dû au greffage ainsi que l’appari-
tion d’un pic faible assignable aux niveaux π−π∗ du C60. Les résultats de la déconvolution
sont présentés dans la table IV.8. Dans notre cas, la déconvolution des spectres du car-
bone (1s) présenté à la figure IV.13 fait apparaître un pic vers 288 eV présent uniquement
pour les SAMs d’AET-or et d’ATP-or avant et après recuit (table IV.8).
Ce pic est n’est pas observé lorsqu’il y a eu greffage des C60. Or Graf et al.114 ont noté
l’apparition de ce pic associé aux liaisons C=O lorsque les groupements amines avaient
réagi avec le CO2 de l’air pour former une amide. Cette amide a bien été observée sur
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pic AET-or recuit + C60 ATP-or recuit + C60
1
énergie (eV) 284,92 284,49 284,64 284,28 284,46 284,63
largeur (eV) 1,69 1,47 1,37 1,48 1,56 1,25
proportion (%) 78 66 78 65 45 53
2
énergie (eV) 286,29 286,26 286,25 285,62 285,56 285,74
largeur (eV) 0,87 1,94 0,97 2,67 2,92 1,94
proportion (%) 8 24 9 31 38 21
3
énergie (eV) 288,06 288,51 287,76 288,76 288,25 287,46
largeur (eV) 1,43 1,26 2,37 1,11 1,45 6,51
proportion (%) 14 10 13 4 17 26
Table IV.8 – Déconvolution des spectres XPS du carbone (1s) des couches étudiées.
les couches réalisées lors des études IRTF (cf. chapitre III). Le C60 une fois greffé sur les
amines empêcherait la formation d’amide ce qui explique bien qu’on ne l’observe pas avec
les fullerènes.
La table IV.9 regroupe les résultats de la déconvolution des pics associés à l’azote des
différents spectres. Les effets observés sur l’évolution des pics après recuit et greffage ne
sont pas les mêmes pour les deux agents de greffages étudiés. La SAM d’AET-or présente
un large pic déconvolué par deux Gaussiennes. La première Gaussienne se situe à une
énergie de liaison de 399,54 eV. Cette énergie est la même pour la déconvolution de tous
les autres pics de l’azote que ce soit pour l’AET-or ou l’ATP-or, elle est attribuée aux
liaisons NH2. Le deuxième pic est à une énergie de 401,14 eV, attribué soit aux énergies
des liaisons NH+3 soit à des interaction hydrogène entre les molécules. Ces interactions ne
sont plus visibles après recuit ou greffage des C60. Le désordre généré par le recuit et/ou
le greffage sur les amines amoindriraient les interactions hydrogènes entre les amines dans
le cas de l’AET-or. Cet effet est différent pour l’ATP-or : le pic de l’azote s’élargit à cause
du désordre avec un décalage vers les plus hautes énergies de liaisons. Ces différences
pourraient être dues à la réduction des interaction π − π entre cycles après chauffage ce
qui permettrait aux molécules rigide d’ATP de créer des liaisons hydrogènes entre leurs
groupements amines terminaux.
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Figure IV.13 – Exemples de déconvolution des spectres XPS du carbone (1s) (à gauche)
et de l’azote (1s)(à droite) de différentes monocouches d’accroche (AET-or ou ATP-or)
ainsi que des SAMs après greffage de C60.
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pic AET-or recuit + C60 ATP-or recuit + C60
1
énergie (eV) 399,54 399,61 399,65 399,18 399,71 399,49
largeur (eV) 2,67 2,39 2,25 1,98 2,35 2,06
proportion (%) 56 100 100 100 100 100
2
énergie (eV) 401,14 - - - - - - - - - -
largeur (eV) 2,09 - - - - - - - - - -
proportion (%) 44 - - - - - - - - - -
Table IV.9 – Déconvolution des spectres XPS de l’azote (1s) des couches étudiées.
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4.2 Étude STM
Compte tenu des variations des résultats des mesures macroscopiques après recuit ou
greffage des C60 (table IV.2), une modification de la surface est attendue.
Figure IV.14 – Images STM (100x100nm2, échelle verticale 1nm) d’une monocouche
d’AET-or recuite dans le toluène pendant 24h (gauche) comparée au résultat du greffage
du C60 sur le même type de SAM. (It = 2pA ; VT = −300mV ).
En comparant les images STM de l’AET-or obtenues après ces opérations (figure
IV.14) et celle avant (figure III.20) il apparaît qu’il y a une modification de la surface
d’or et donc de la couche. Le nombre d’"etch pits" diminue mais leurs surfaces respectives
augmentent ce qui est généralement observé sur les SAMs de thiols après recuit. De plus,
des "objets", mobiles pour certains apparaissent à la surface des deux images. Dans le cas
du greffage de C60 les objets observées à la surface sont plus nombreux et ont l’épaisseur
d’un C60 mais au vu de leur diamètre (1 nm) ils sont constitués d’environ 10 fullerènes.
Dans le cas du recuit les objets observés ont une hauteur inférieur à celle d’un C60 , il
sagirait d’une pollution. Celle-ci peut avoir différentes provenances : toluène, verrerie,
atmosphérique (avant l’introduction dans le solvant), ...
En comparant également les images STM de l’ATP-or obtenues après recuit ou greffage
(figure IV.15) et celles avant (figure III.22) les même modifications sont observées lors
du recuit. Sur la partie droite de l’image il apparaît une zone plus élevée d’une marche
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atomique d’or. Après greffage il est difficile d’observer des "etch pits", mais le greffage
d’une grande quantité de C60 est visible à la surface. Au regard des dimensions spatiales
les C60 se sont greffés par agglomérats à la surface. Cette grande quantité de C60 comparé
au cas du greffage sur l’AET-or corrobore les mesures XPS qui ont montré un taux de
C60 plus important sur l’ATP-or.
Figure IV.15 – Images STM (100x100nm2, échelle verticale 2nm) d’une monocouche
d’ATP-or recuite dans le toluène pendant 24h (gauche) comparée au résultat du greffage
du C60 sur la même SAM. (It = 2, 2pA ; VT = −300mV ).
La température lors du recuit ou greffage des C60 a bien une incidence sur la couche.
La température de 110◦C conduit même à la reconstruction de la surface d’or, les terrasse
d’or observées après recuit étant plus étendues.
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5 Mesures électriques
Nous avons caractérisé électriquement les différentes couches moléculaires préparées
afin d’en déterminer des signatures électriques spécifiques. En particulier dans le cas des
couches de C60 on a cherché à observer l’effet du piégeage de charges attendu pour les
applications potentielles au sein de cellules mémoires capacitives. Pour cela, des mesures
courant-tension (I(V)) on été réalisées localement à l’aide de la pointe STM et plus ma-
croscopiquement via le dépôt d’un contact métallique. Le dépôt de ces plots a également
permis la réalisation de mesures capacitives.
5.1 Mesures sous pointe STM
Les mesures I(V) réalisés sous pointe STM ont permis de caractériser les différents
échantillons sur préparés or. Elles ont été effectuées sur les SAM d’AET-or et d’ATP-or,
avant et après greffage de C60, et également sur les couches binaires d’ATP/TP sur or.
Les mesures I(V) réalisées sur les couches monoconstitutant avant greffage sont pré-
sentées à la figure IV.16. Elles présentent un large plateau pour lequel le courant reste
nul même lorsque l’on applique une tension. Celui-ci fait état du caractère isolant de la
couche, et ce gap est caractéristique de la molécule. Le gap mesuré est d’environ 4 eV
pour l’AET et supérieur à 3 eV pour l’ATP qui est en effet censée être moins isolante
grâce à ses électrons π délocalisés.
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Figure IV.16 – Mesures courant-tension réalisées sur les SAMs d’AET-or et d’ATP-or
avant greffage. L’ATP présente un gap supérieur à 3 eV contre environ 4 eV pour l’AET.
La figure IV.17 montre les mesures réalisées sur les couches d’AET-or et d’ATP-or
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après greffage de C60. Elles présentent un caractère moins isolant que les précédentes avec
un gap plus petit. La largeur de ces gaps est d’environ 1,7 eV pour l’AET-or+C60 et de
2 eV pour l’ATP-or+C60. Ces mesures sont proches du gap du C6040 et sont du même
ordre de grandeur que les mesures du gap publiées par Patnaik et al.46 : 2,7 eV pour
les C60 greffés sur une SAM de 11-amino-1-undecanethiol. Ainsi le C60 ayant un gap plus
petit que la couche d’accroche, l’atteinte de ses niveaux HOMO et LUMO est responsable
de l’augmentation du courant pour une polarisation plus faible, faisant ainsi apparaître
le gap du C60. Une autre différence apparaît en comparant ces mesures : pour une pola-
risation nulle, le courant mesuré n’est pas nul en présence de C60 avec un décalage entre
l’aller et le retour. Cela peut être interprété comme étant le signe d’une rétention de
charges. Un scénario possible est présenté en annexe 1.
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Figure IV.17 – Mesures courant-tension réalisées sur les SAMs d’AET-or et d’ATP-or
après greffage des fulerènes. L’ATP+C60 présente un gap d’environ à 2 eV contre environ
1,7 eV pour l’AET+C60.
Le même type de mesure a été réalisé sur les couches binaires d’ATP/TP sur or après
greffage. Plusieurs zone des images ont été testées : des zones brunes, "basses", et des zones
jaunes, "élevées". Il apparaît que les zones brunes présentent le même type de courbes
qu’avant greffage (figure IV.18, (a)) avec un gap de 3 eV, alors que les zones jaunes
présentent un gap plus étroit d’environ 1,7 eV (figure IV.18, (b)). Le même phénomènes
de décalage de courbes "forward" et "reverse" avec un courant non nul à tension nulle
apparaît également.
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TP-or ATP-or + C60
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Figure IV.18 – Mesure courant-tension réalisées sur une couche mixte ATP/TP. La
courbe à gauche a été mesurée sur une partie brune (TP), la courbe de droite sur une
partie jaune (l’ATP+C60).
Ces mesures mettent en évidence le fait que lorsque le greffage est effectué sur une
couche mixte le C60 n’est pas présent sur toute la surface de l’échantillon. Ce type de
couche est donc une bonne approche pour la réalisation de nano-domaines de C60 isolés.
5.2 Mesures via dépôt de plots métalliques
La figure IV.19 présente les mesures capacité-tension C(V) réalisées sur les trois types
de plots déposés sur une SAM d’APTMS greffée sur un substrat dopé N. Sur ces courbes
on peut observer un régime de inversion entre -3 et -1,5 V, un régime d’accumulation de
porteurs majoritaires à partir de -1 V et un régime déplétion entre les deux précédents.
La mesure de la capacité pour une tension appliquée de -0,6 V (régime d’accumula-
tion) d’une monocouche d’APTMS greffée sur Si/SiO2 pour les plots de différentes tailles
est reportée dans la table IV.10. Les rapports entre les surfaces des différents plots cal-
culés théoriquement sont comparés à ceux calculés avec les surfaces correspondant aux
capacités mesurées. Dans ce cas le rapport des surfaces est égal à celui des capacités
correspondantes :
c =
ǫ0ǫrS
d
(IV.1)
Ces deux rapports sont en bonne corrélation.
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Figure IV.19 – Mesures capacité-tension, C(V), réalisées sur des couches d’APTMS-
silice via le dépôt de plots d’aluminium de diamètre 1 mm (Large), 0,6 mm (Médim) et
0,2 mm (Small).
plot Capacité à -0.6 V rapports des surfaces
"expérimental" théorique
large 4626 pF 1 1
medium 1614 pF 0,35 0,36
small 219 pF 0,047 0,040
Table IV.10 – Comparaison entre les rapports des surfaces obtenues expérimentalement
via la capacité, et les valeurs théoriques.
En utilisant la loi d’association en série des deux capacités mesurées, c’est-à-dire : la
capacité due à la couche moléculaire (ǫr = 3), celle due à l’oxyde de silicium (ǫr = 3, 9)
sur lequel l’APTMS est greffé, la capacité devrait être d’environ 9300 pF pour le plus
grand plot.
1
CT otal
=
1
Coxyde
+
1
CSAM
(IV.2)
En revanche, la capacité mesurée, 4626 pF, est deux fois plus faible. Cette différence peut
être expliquée par un plot déposé ayant un diamètre plus petit que celui attendue ou à des
multicouches moléculaires. Une autre hypothèse est la présence certaine d’une résistance
en série avec la capacité mesurée, ce qui aurait pour effet de diminuer la capacité mesurée.
L’existance de cette résistance série est attestée par la modification de la capacité Cmax
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avec la fréquence (cf. Annexe). Le calcul de la résistance série effectué à l’aide de l’équation
II.20 (cf chapitre II page 53) donne une résistance de 17kΩ.
Des mesures courant-tension I(V) ont également été réalisées sur différents échantillons
via les plots métalliques sur l’oxyde de silicium natif, sur une SAM d’APTMS-silice et sur
une bicouche de C60 greffé sur APTMS-silice. Les mesures réalisées sur ces échantillons
sont présentées à la figure IV.20 (voir annexes pour le tracer en échelle linéaire.) .
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Figure IV.20 – Mesures courant-tension, I(V), réalisées sur différents échantillons (avec
ou sans couche(s) moléculaire(s))via le dépôt de plots d’aluminium de diamètre égal à
1mm.
Cette figure met en évidence le fait que plus la couche moléculaire est épaisse plus le
courant la traversant est faible. Dans l’approche de l’effet tunnel non résonant, le courant
traversant la couche est un courbant tunnel dont l’intensité peut s’exprimer par :
I = I0 exp −γlc (IV.3)
Où γ est le cœfficient d’extinction tunnel et lc est l’épaisseur de la couche traversée.
La table IV.11 donne les valeurs des courants traversant nos échantillons pour une
polarisation de -1 V. A l’aide de ces valeurs, de l’équation IV.3 et en utilisant les épaisseurs
d’APTMS-silice et d’APTMS-silice+C60 nous avons calculé le cœfficient d’atténuation
tunnel des couches étudiées. Le coefficient de 0,2 Å−1 calculé pour une épaisseur d’APTMS
de 7 Å est très inférieur à ce qui a été reporté pour des chaînes alkyles ∼ 1 Å−1115 . La
précédente valeur est mesurée sur des molécules comportant entre 8 et 12 atomes de
carbone pour leur chaîne alkyle, l’APTMS n’en comporte que 3 : l’APTMS est donc
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couche courant (A) ∆lC (Å) γ (Å−1)
SiO2 2,8×10−3 -
APTMS-silice 5,6×10−4 7- 2 0,2 - 0,7
APTMS-silice + C60 3,6×10−6 15 -10 0,4 - 0,6
Table IV.11 – Calcul du cœfficient d’atténuation tunnel de la couche moléculaire à partir
de la mesure du courant pour une tension VG appliquée de -1 V à partir de l’équation
IV.3.
moins bien ordonné que les autres molécules. Ce désordre peut conduire à une épaisseur
de la couche plus faible que les 7 Å utilisés précédemment. Le dépôt d’aluminium peut
également "pénétrer" dans la couche moléculaire diminuant encore l’épaisseur apparente
de celle-ci. Ainsi avec 2 Å d’APTMS on trouve une valeur de γ plus réaliste (0,7 Å−1).
En prenant en compte cette incertitude sur l’épaisseur effective de la SAM d’APTMS, le
cœfficient d’atténuation tunnel de la couche avec C60 varie de 0,4 à 0,6 Å−1. Ces valeurs
restent cohérentes avec celles de la littérature comprisent entre 0,5 et 1 Å−1.48,115
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6 Conclusion
Dans ce chapitre le greffage de fullerènes C60 sur des surfaces aminées à été étudié.
Tout d’abord nous avons observé que le chauffage de la solution permettait d’obtenir
des couches plus homogènes. Un protocole de dépôt sous azote et à reflux a été mis en
place. La cinétique de greffage réalisée à permis d’affiner le temps de greffage pour ce
protocole : il faut 24 heures dans une solution de C60 à 1mM. Au-delà de ce temps nous
avons observé la croissance d’une deuxième puis d’une troisième monocouche.116
La spectroscopie UV-Visible a permis d’observer d’une seule nouvelle bande d’ab-
sorption à 220 nm. L’apparition d’une seule bande caractéristique duC60 indicant qu’une
faible quantité de C60 est présente sur les couches aminées.
La spectroscopie IRTF a permis d’observer l’apparition d’un nouveau pic d’élongation
de liaisons C-H à 2961 cm−1 et l’augmentation de l’aire du pic assigné aux déformation des
mêmes groupements à 1466 cm−1. De telles augmentations confirment que les fullerènes
soient greffés de façon covalente à la couche d’accroche.
La spectroscopie Raman en mode SERS a mis en lumière une évolution de la couche
d’ATP-or lors du greffage des C60. En effet, de nombreux pics présents uniquement en
mode SERS disparaissent après le greffage à reflux dans le toluène. Ces mêmes pics
disparaissent également lorsque la couche est recuite dans du toluène pur. Ces phénomènes
sont le résultat soit d’un changement d’orientation des molécules, de perpendiculaires à
couchées sur la surface. Soit une diminution du couplage électronique entre les molécules
et le substrat.
La spectroscopie XPS montre que la quantité de molécules à la surface reste constante
après recuit ou greffage, et les différences d’intensité entre l’AET-or et l’ATP-or sont
cohérentes avec les différences d’arrangement moléculaire des deux SAM, l’ATP a un
arrangement (
√
3 × √3)R30 sur l’or et l’AET s’arrange en (√3 × 4)R30. De plus, on a
montré que le greffage des C60 n’est pas équivalent sur les deux molécules : on greffe un
C60 pour 23 ATP et 45 AET. Ces valeurs sont éloignés de la compacité maximale à savoir
un C60 pour 12 ATP.
En comparant les spectres du carbone (1s) on a pu observer la passivation de la
surface d’ATP-or et d’AET-or par réaction avec le dioxyde de carbone présent dans l’air.
En effet, cette réaction conduit à la formation de liaison C=O. Or ces liaisons ne sont
pas observées sur les échantillons greffés : les groupements amines ont donc réagi avec le
C60 pour former une liaison covalente. Les spectres de l’azote (1s) révèlent que les amines
n’ont pas les mêmes interactions pour les deux molécules. Les groupements NH2 de l’AET
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interagissent et forme des liaisons hydrogènes.
L’étude STM révèle que le recuit dans le toluène pur induit une modification de la
couche : le nombre d’etch pits diminue mais leurs dimensions augmentent. De plus les
SAMs d’ATP-or après greffage ou recuit n’ont plus leur structure en terrasse pyramidale
d’or. La présence de C60 est visible et conduit à une surface granuleuse avec des agrégats
mobiles en surface. Des objets mobiles sont également présents après recuit mais leur
hauteur ne correspond pas à celle d’un multiple du diamètre d’un fullerène.
Les mesures électrique réalisées à l’aide de la pointe STM montrent le caractère plus
ou moins isolant de la couche d’accroche, avec un gap plus grand dans le cas de l’AET.
Après greffage de C60 les courbes I(V) exhibent un gap plus faible que pour la SAM seule.
Celui-ci est légèrement plus élevé que celui du C60 isolé. Ces mesures ont également mis
en lumière un décalage des courbes qui peut être interprété par une rétention de charge
en présence des fullerènes.
Ces mêmes mesures réalisées sur des couches binaires ATP/TP sur or sur une même
image, donc dans les mêmes conditions d’imagerie tunnel, montrent une modification des
courbes I(V) suivant les zones analysées. En effet les mesures I(V) réalisées sur des zones
plus sombres correspondant au TP, ne sont pas les même que sur les zones plus claires
soit à l’ATP+C60 (zones plus claires). Cela atteste que le C60 n’est pas présent sur toute
la surface de l’image mais uniquement sur certaines zones.
Enfin, les mesures I(V) réalisées via le dépôt de contacts métalliques montrent une
bonne corrélation entre l’épaisseur de la couche étudiée et le courant tunnel la traver-
sant. Le calcul du cœfficient d’atténuation tunnel est cohérent avec le type de molécule
considéré.
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Au cours de ce travail nous avons étudié la réalisation de diverses monocouches d’ac-
croche : APTMS sur oxyde de silicium, AET et ATP sur or. Nous avons ensuite étudié
le greffage de fullerène C60 sur les diverses surfaces aminés préparées. Concernant les
couches d’accroche, dans le chapitre III nous avons montré que le dépôt d’APTMS-silice
permet d’obtenir une monocouche d’accroche dont le groupement terminal NH2 est en
surface. La réalisation de ces couches a été étudiée de deux façons : une voie originale
par dépôt sous flux et un greffage en solution. Les couches obtenues, compactes et homo-
gènes, ont leurs molécules inclinées d’environ 30◦ par rapport à la normale de la surface.
L’étude cinétique réalisée sur le dépôt en phase vapeur permet a priori de contrôler le
taux d’amine en surface. Le contrôle de ce taux a également été réalisé en mélangeant
en solution l’APTMS au PTMS. L’étude statistique menée par la suite a montré que le
dépôt en solution aboutissait à un taux de monocouches plus important. Toutefois, ce
type de dépôt conduit à la réalisation de multicouches jamais observées pour le dépôt en
phase vapeur. Afin d’élargir le champ d’analyses, nous avons étudié le greffage d’AET et
d’ATP sur des surfaces d’or. Les protocoles de dépôt mis en œuvre ont permis l’élabora-
tion de monocouches d’accroche de ces molécules. L’étude IRTF sur l’AET-or a mis en
évidence la présence de groupements NH2 en surface, susceptibles de réagir avec des C60.
Les couches d’ATP-or réalisées ont montré une bonne activité Raman en mode SERS dé-
montrant un couplage entre les molécules et le substrat. La réalisation de couches binaires
ATP/TP sur or a permis de contrôler le taux d’amine sur ce type de substrats.
Sur ces différentes couches d’accroche, une part importante de ce travail de thèse a
concerné la cinétique de greffage de l’APTMS sur silice grâce à la méthode de dépôt
alternative sous flux de gaz. On a ainsi pu établir pour la première fois à notre connais-
sance les constantes de temps de greffage et d’organisation des couches d’APTMS-silice,
montrant qu’elles terminent leur organisation avant de se greffer. Parallèlement, on a dé-
veloppé le contrôle du dépôt en solution et établi ses paramètres optimaux. Ces résultats,
publiés [J. Nanoscience Nanotechnology, 11, 9310 (2011)], devraient donc permettre de
mieux contrôler la fonctionnalisation de la silice par des fonctions amines, d’une manière
plus reproductible, ce qui est d’un grand intérêt pour des applications potentielles à base
de composants moléculaires hybrides sur silicium. En outre, la modification contrôlée du
taux de sites fonctionnels est un point très important permettant de maîtriser la densité
des nano-objets actifs fixés à la surface.
Dans le chapitre IV le greffage de fullerènes C60 sur des surfaces aminées a été étudié.
Tout d’abord nous avons observé que le chauffage de la solution lors du greffage permettait
d’obtenir des couches plus homogènes en C60. Pour cela, un protocole de dépôt sous azote
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et à reflux à été mis en place. La cinétique de greffage étudiée a permis d’affiner le temps
de greffage pour ce protocole : il faut 24 heures dans une solution de C60 à 1mM. La
spectroscopie UV-Visible a permis d’observer une nouvelle bande d’absorption indiquant
qu’une faible quantité de C60 était présente sur les couches aminées. La spectroscopie
IRTF a confirmé que les fullerènes étaient greffés de façon covalente à la couche d’accroche.
En effet, l’apparition d’un nouveau pic d’élongation de liaisons C-H et l’augmentation de
l’aire du pic assigné aux déformation des mêmes groupements ne peuvent s’expliquer
autrement. La spectroscopie Raman en mode SERS a mis en lumière une évolution de
la couche d’ATP-or lors du greffage des C60 indiquant soit un changement d’orientation
des molécules, soit une diminution du couplage électronique entre les molécules et le
substrat. La spectroscopie XPS montre que la quantité de molécules en surface reste
constante après recuit ou greffage avec un taux plus important pour l’ATP en accord
avec son arrangement plus compact. De plus l’étude des spectres de l’azote (1s) révèlent
que les amines n’ont pas les mêmes interactions pour les deux molécules. Cette étude a
permis de montrer que le greffage des C60 n’est pas équivalent sur les deux molécules.
On greffe plus de C60 sur les SAMs d’ATP-or que d’AET-or, toutefois le greffage réalisé
est inférieur à la compacité maximale. L’étude STM révèle que le recuit dans le toluène
pur induit une modification de la couche. La présence de C60 est visible et conduit à une
surface granuleuse avec des agrégats mobile en surface. Les mesures électrique réalisées
à l’aide de la pointe STM sur or montre le caractère isolant de la SAM d’accroche seule
et un gap proche de celui du C60 après greffage. Elles ont également mis en évidence le
fait que le C60 n’était pas présent sur toute la surface lorsque celui-ci était greffé sur une
couche binaire. Les mesures réalisées mettante également en lumière un effet de rétention
de charges en présence du C60. Les mesures I(V) réalisées sur des substrats de Si/SiO2
via le dépôt de contacts métalliques montrent quant à elles une conduction régie par
effet tunnel et ont permis de calculer les coefficient d’atténuation tunnel des différentes
couches.
Ce travail montre que les couches terminées amines NH2 permettent d’immobiliser
efficacement les fullerènes C60, via une liaison covalente, y compris lors d’un greffage en
chauffant à reflux qui se révèle mieux convenir à l’obtention d’une couche homogène de
C60, publication [Int. J. Nanotechnology Volume 9, Nos 3/4/5/6/7, 312 (2012)]. De plus
la possibilité de déposer les C60 uniquement sur des zones fonctionnalisées, avec une den-
sité contrôlée, a été montrée et ouvre la voie à la réalisation de sites de piégeage discrets
pour les cellules mémoires capacitives préparées par une approche bottom-up. Les carac-
téristiques électroniques des C60 apparaissent bien lors des différentes mesures électriques
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réalisées sur les couches obtenues, avec des effets qui pourraient être liés à à un pié-
geage/dépiégeage de charges. Afin de pouvoir utiliser ces effets dans les cellules mémoires,
il faut isoler les C60 du contact métallique. Les mesures C-V préliminaires que nous avons
effectuées en intercalant une couche d’AlQ3 évaporée entre les C60/APTMS/SiO2/Si et
l’Al sont encourageantes, montrant un décalage des caractéristiques assimilable à un pié-
geage des charges117 . Ces résultats sont montrés en annexe. Il convient d’effectuer des
mesures complémentaires. Parmi les divers paramètres, sur la base de ce travail, il serait
intéressant de varier la densité de C60 greffés au sein de cellules mémoires capacitives
testées, et de tester la durée de rétention.
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Annexe 1 : Scénario de piégeage de charges.
Il est très probable que les C60 soient initialement chargés négativement, avec n1
électrons, pour diverses raisons, parmi lesquelles le caractère donneur de l’amine et la
possible formation d’une liaison pendante non passivée par l’hydrogène lors du greffage
sur l’amine. L’application du potentiel sur la surface d’or va entraîner suivant sa polarité
un transfert d’électrons vers ou depuis le C60. Cette modification de charges de surface
par rapport à l’état initial à l’équilibre va entraîner une variation du potentiel à la surface
de l’échantillon d’une valeur ∆V déterminée par le nombre de charges transférées.
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Figure IV.21 – Schéma illustrant les variations de potentiel ∆V1 et ∆V2.
∆V1 : variation négative de la charge piégée dans la SAM.
∆V2 : variation positive de la charge piégée dans la SAM.
En supposant une capacité C plane formée entre un amas de C60 de 10 nm de diamètre
et l’apex de la pointe STM à une distance de 1 nm : C ∼7.10−19F. Le décalage de tension
∆V vaudrait alors en fonction de C et du nombre n de charge "e" piégées :
∆V = n
e
c
= n× 0, 23V (IV.4)
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Les décalages observés d’environ 0,5 V pourraient être obtenus dans cette configu-
ration avec 2 à 3 charges. Dans ce scénario, l’asymétrie qui apparaît sur les courbes
I(V) mesurées par STM sur les SAMs de C60 (augmentation plus rapide du courant pour
V > 0 en forward et pour V < 0 en reverse) pourrait avoir plusieurs origines difficiles à
discerner :
✿ l’évolution de l’état de charge du C60 et donc du potentiel au cours de la mesure.
✿ le cractère plus ou moins accepteur du C60 suivant son état de charge (rectification
à V > 0 si accepteur, à V < 0 si donneur).
✿ l’asymétrie de la jonction moléculaire.
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Annexe 2 : Meures électriques complémentaires
Cette annexe contient des analyses électriques complémentaires effectuées.
La figure IV.22 montre l’évolution de la capacité en fonction de la fréquence utilisée
pour la mesure. L’évolution de celle-ci confirme la présence de la résistance série (RS).
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Figure IV.22 – Mesures C(V) réalisées sur des couches d’APTMS via le dépôt de plots
d’aluminium de diamètre 1 mm (Large) à différentes fréquence : 1 kHz, 10 kHz, 100, kHz.
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La figure IV.23 présente un zoom autour de zéro de la figure IV.20. Ce zoom révèle
les différences de comportement à l’origine des différentes SAMs. Seule la SAM contenant
du C60 présente un plateau, celui-ci est d’environ 1 V proche de ce qui a été observé sur
les mesures réalisées grâce au STM.
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Figure IV.23 – Mesures courant-tension, I(V), réalisées sur différents échantillons (avec
ou sans couche(s) moléculaire(s))via le dépôt de plots d’aluminium de diamètre égal à
1mm. (zoom de la figure IV.20).
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Des courbes C(V) obtenues sur des couches moléculaires APTMS/C60/AlQ3 sont mon-
trées à la figure IV.24. On observe que le régime de déplétion est décalé d’environ 1 V, vers
les plus haute tensions, par rapport aux mesures réalisées sur les couches APTMS/C60
(cf figure IV.19).
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Figure IV.24 – Mesures capacité-tension, C(V), réalisées sur des couches
d’APTMS/C60/AlQ3 via le dépôt de plots d’aluminium de diamètre 1 mm (Large) à
une de fréquence : 10 kHz.
Les courbes ont été obtenues pour une polarisation allant de -4 V à 4 V :
Mesure 1 : première mesure après réalisation.
Mesure 2 : mesure réalisée après la précédente.
Mesure 3 : mesure réalisée après un aller/retour de -4 V à 4 V.
La première mesure semble modifier l’état de charge initial des C60117 . En effet, la
mesure 2 réalisée par la suite présente une hystérèse. L’état de charge initial semble être
rétabli après un aller/retour (mesure 3).
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Annexe 3 : Résultats du greffage de C60 sur APTMS
déposé sous flux.
L’image IV.25 montre le greffage des C60 sur une surface d’APTMS réalisée par flux.
Nous pouvons observer le greffage de C60 en agrégats (largeur : ∼30 à 50 nm). En compa-
rant la taille des agrégats à la taille du C60 ceux-ci sont constitués de 200 à 600 molécules.
Figure IV.25 – Images AFM (1x1µm2, échelle verticale 2nm) de fullerène C60 greffé sur
une monocouche d’APTMS flux.
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Auto-assemblage de fullerènes C60 sur surfaces
d’oxyde de silicium et d’or fonctionnalisées NH2
Résumé : Au cours de ce travail nous avons étudié la réalisation de couches molécu-
laires d’accroche terminées amine. Sur l’oxyde de silicium l’aminopropyletriméthoxysilane
(APTMS) a été déposé à partir d’une solution, et via une méthode originale par voie sèche
qui nous a permis de mettre en évidence les temps caractéristiques de greffage et d’or-
ganisation de la couche d’APTMS. Sur l’or, les monocouches d’aminoéthanethiol (AET)
et d’aminothiophénol (ATP) ont été réalisées à partir d’une solution. Nous avons ensuite
étudié les aspects structuraux et cinétiques du greffage des fullerènes C60 sur de telles
couches d’accroche, constituées de terminaisons amines soit sur toute la surface soit en
des zones isolées (couches binaires). Les techniques de spectroscopie UV-Visible, IRTF,
Raman, et XPS ont permis d’observer le greffage des C60 sur les couches aminées. La
spectroscopie Raman en mode exalté (SERS) a mis en lumière que les molécules d’ATP
étaient plus inclinées après le greffage à reflux des C60. Les analyses des diverses couches
à l’échelle moléculaire ont été menées par microscopie à sondes locales (AFM, STM), et
les mesures électriques réalisées sur or à l’aide de la pointe STM ont montré le caractère
isolant de la couche d’accroche seule et un gap proche de celui du C60 après greffage
des fullerènes. Elles ont également mis en évidence que le C60 était greffé sélectivement
sur les zones terminées amines des couches d’accroche binaires. Enfin, une application
potentielle des couches de C60 étant les mémoires moléculaires, les propriétés électriques
des diverses couches réalisées ont été mesurées à l’aide de contacts électriques évaporés.
Mots clés : Auto-assemblage ; Monocouche auto-assemblée (SAM) ; Aminopropyltri-
métoxysilane (APTMS) ; Aminoéthanethiol, (AET, cystéamine) ; Aminothiophenol (ATP) ;
Fullerène C60 ; silicium ; or ; mémoire moléculaire.
Self-assembly of fullerene C60 on NH2 function-
alized silicon dioxide and gold surfaces.
Abstract: In this work we studied the preparation of sticking amine- terminated
molecular layers. On silicon dioxide, 3-aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) was de-
posited from a solution, and using an original dry method that allowed us to determine
time constants of APTMS layer grafting and organization. On gold surfaces, monolayers
of aminoethanethiol (AET) and aminothiophenol (ATP) molecules were prepared from
a solution. Then, we studied structural and kinetic aspects of ullerene C60 grafting on
such sticking layers, terminated by amines either all over the surface or on isolated areas
(binary layers). UV-visible, FTIR, Raman and XPS spectroscopy techniques enabled
to observe that C60 was grafted on the amine-terminated layers. Exalted Raman spec-
troscopy (SERS) revealed ATP molecules were more tilted after C60 grafting under reflux.
Analyses of all the layers were made at a molecular level by local probe microscopy (AFM,
STM), and electrical measurements performed on gold using the STM tip showed the in-
sulating nature of the sticking layer whereas a gap close to that of C60 appeared after
grafting of fullerenes. They also highlighted that C60 was selectively grafted on amine-
terminated zones within binary sticking layers. At last, one of potential applications of
C60 layers being molecular memory cells, electrical properties of the various studied layers
were measured through evaporated electrical contact pads.
Keywords: Self-assembly ; Self-Assembled Monolayer (SAM) ; Aminopropyltrime-
toxysilane (APTMS) ; Aminoethanethiol, (AET, cysteamine) ; Aminothiophenol (ATP)
; Fullerene C60 ; silicon ; gold ; molecular memory.
